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Ultraviolett-Absorptionsspektren einiger aromatischer 
Substanzen. 11. 


Von 
Armin Hillmer und Paul Schorning. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 12. 33.) 


Es wurde geprüft, welche Gesetzmässigkeiten in der Veränderung der Ultra- 
violett-Absorptionsspektren zu erkennen sind, wenn in Benzol, Phenol, Brenz- 
katechin und deren Methyl- und Methylenäther eine Seitenkette eingeführt wird, 
die entweder gesättigt ist (n-Propylgruppe) oder in verschiedener Entfernung vom 
Kern eine Doppelbindung, eine Carbonylgruppe, Hydroxylgruppen, Brückensauer- 
stoff oder mehrere dieser Gruppen nebeneinander enthält. Bei einer Anzahl dieser 
Substanzen wurde der Einfluss des Lösungsmittels untersucht. 


In der vorangegangenen Mitteilung!) wurden die Absorptions- 
kurven einer Reihe aromatischer Substanzen, die im Zusammenhang 
mit Arbeiten über die Konstitution des Lignins?) von Bedeutung 
waren, veröffentlicht. Ferner wurden dort die Gesetzmässigkeiten in 
bezug auf die Veränderung der Absorptionsspektren mitgeteilt, die bei 
Einführung einer oder mehrerer orthoständiger Hydroxyl- oder 
Alkoxylgruppen in den Benzolkern bei Abwesenheit oder Gegen- 
wart einer Allyl-, Propyl- oder Propenylseitenkette beobachtet werden 
konnten. Die Absorptionsspektren dieser und einiger weiterer aroma- 
tischen Substanzen wurden nun noch in einer zweiten Hinsicht auf 
Gesetzmässigkeiten untersucht, indem nämlich die Veränderungen ins 
Auge gefasst wurden, die das Kernspektrum durch den Einfluss ver- 
schiedenartig gebauter Seitenketten bei Abwesenheit oder Gegen- 
wart phenolischer Hydroxyl- oder Alkoxylgruppen erfährt. Weiter 
unten zeigt eine Übersicht über die in dieser Richtung untersuchten 
Substanzen die Grenzen an, innerhalb deren sich die Prüfung der Ge- 
setzmässigkeiten erstreckte. Folgerungen, die für die Ligninchemie 


1) A. HıLLmer und P. SCHORNING, Z. physikal. Ch. (A) 167, 407. 1933. Im 
folgenden mit I. bezeichnet. 2) R. O. Herzog und A. Hırımer, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 64, 1288. 1931. Papierfabrikant 29, Fest- und Auslandsheft, S. 40. 
1931; 30, 205. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 168, Heft 2/3. 6 
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aus den Ergebnissen gezogen werden konnten, wurden an anderer 
Stelle!) abgehandelt. 


Einige Substanzen wurden in mehreren Lösungsmitteln unter- 
sucht, um die Abhängigkeit des Absorptionsspektrums vom ange- 
wandten Medium in bestimmten Fällen kennen zu lernen. 


Entsprechend der schon in Mitteilung I benutzten Anordnung enthalten die 
nachfolgenden Tabellen 1 bis 31 für die miteinander verglichenen Substanzen die 
Wellenlängen A der Absorptionsmaxima nebst den Logarithmen der zugehörigen 
Extinktionskoeffizienten e. In Klammern gesetzte Werte waren infolge teilweiser 
Verdeckung der Bande nicht genau ablesbar. Die Fig. 1 bis 8 bringen die Absorp- 
tionskurven loge=f (; 
stanzen mit sämtlichen Messpunkten, aus denen zugleich ersichtlich ist, welche der 
beiden zur Nachprüfung des Berrschen Gesetzes stets angewandten, um eine 
Zehnerpotenz verschiedenen Konzentrationen der jeweiligen Messung zugrunde 
liegt. Literaturkurven, die teilweise in den Tabellen zum Vergleich mit heran- 
gezogen wurden, sind in den Figuren fortgelassen mit Ausnahme der im hiesigen 
Institut gewonnenen Kurven von Benzol, Guajakol, Isoeugenol, Eugenol (in Äthyl- 
alkohol) und Diisoeugenol?). 


) aller im Rahmen dieser Mitteilung untersuchten Sub- 


Veränderung des Kernspektrums durch den Einfluss 
1. einer gesättigten Seitenkette: 
Benzol n-Propylbenzol (Tabelle 1) (Fig. 1), 
Guajakol , Dihydroeugenol (Tabelle 2) (Fig. 2), 
Brenzkatechinmethylenäther Dihydrosafrol (Tabelle 3) (Fig. 1); 
2. einer Seitenkette mit Doppelbindung: 
a) Allylseitenkette: 
Benzol Allylbenzol (Tabelle 4) (Fig. 6), 
Anisol Estragol (Tabelle 5), 
Brenzkatechin | Allylbrenzkatechin (Tabelle 6), 
Guajakol , Eugenol | Chavibetol (Tabelle 7) (Fig. 2), 
Veratrol Eugenolmethyläther (Tabelle 8), 
Brenzkatechinmethylenäther Safrol (Tabelle 9) (Fig. 3); 
b) Propenylseitenkette: 
Benzol | Propenylbenzol (Tabelle 10) (Fig. 6), 
Phenol Anol (Tabelle 11), 


1) A. Hırımer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1600. 1933. Die ausführlichen 
Messungsergebnisse sowie Erklärungsversuche für einzelne Erscheinungen, auf die 
hier nicht eingegangen werden konnte, finden sich bei P. ScHhornıne. Diss., Berlin 
(im Druck). ?) A. Hırımer und E. ParrscH, Z. physikal. Ch. (A) 161, 46. 1932. 
E. GROCHTMANN, Diss., Berlin 1932. E. PAErRscH, Diss., Berlin 1932. 
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Anisol | Anethol (Tabelle 12), 
Guajakol | Isoeugenol Isochavibetol (Tabelle 13) (Fig. 2), 
Veratrol  Isoeugenolmethyläther (Tabelle 14), l 
Brenzkatechinmethylenäther Isosafrol (Tabelle 15) (Fig. 3); 
. einer Carbonylgruppe in der Seitenkette 
a) in «-Stellung zum Kern: 
Brenzkatechinmethylenäther Piperonal (Tabelle 16) (Fig. 1), 
Dihydrosafrol «-Ketodihydrosafrol (Tabelle 17) (Fig. 4); 
b) in -Stellung zum Kern: 
Dihydrosafrol ß-Ketodihydrosafrol (Tabelle 18) (Fig. 5); 
. von Brückensauerstoff in der Seitenkette 
a) in «a, -Stellung zum Kern: 
Isosafrol Isosafroloxyd (Tabelle 19) (Fig. 5); 
b) in 5, y-Stellung zum Kern: 
Safrol | Safrolocyd (Tabelle 20) (Fig. 3); 
. von Hydroxylgruppen in der Seitenkette: 
a) eine Hydroxylgruppe: 
n-Propylbenzol Hydrozimtalkohol (Tabelle 21) (Fig. 1); 
b) zwei Hydroxylgruppen: 
Toluol Phenylglykol (Tabelle 22); 
c) eine Hydroxylgruppe neben Doppelbindung: 
Allylbenzol  «-Phenylallylalkohol (Tabelle 23) (Fig. 6), 
Propenylbenzol Zimtalkohol (Tabelle 24) (Fig. 6), 
Isoeugenol Coniferin (Tabelle 25) (Fig. 7), 
Isosafrol | «-Methoxyisosafrol (Tabelle 26) (Fig. 6). 


Anhang: UV-Absorptionsspektren einiger mehrkerniger Sub- 


stanzen: 
Diphenylenoxyd (Tabelle 27) (Fig. 4), 
Eugenol | Diisoeugenol (Tabelle 28) (Fig. 7), 
Safrol Diisosafrol (Tabelle 29) (Fig. 3); 
Einfluss des Lösungsmittels (Hexan, Äthylalkohol, Wasser): 
Eugenol Isoeugenol Dihydroeugenol Eugenolmethyläther | Iso- 
eugenolmethyläther | Isosafrol Dihydrosafrol (Tabelle 30) 
(Fig. 4, 6, 7, 8); 
Piperonal «-Ketodihydrosafrol | B-Ketodihydrosafrol Zimt- 
alkohol | Isosafroloxyd (Tabelle 31) (Fig.1, 4, 5, 6). 


6* 
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Veränderung des Kernspektrums durch den Einfluss 
eintretender Seitenketten. 
R= — CH,: CH,: CH,. 


Tabelle 2. 


1. Gesättigte Seitenkette. 
Tabelle 1 








Benzol! n-Propylbenzol Guajakol?) Dihydroeugenol 
C5Hs R- GH; CH4-OCH5)1(-OH)% | Rt: CgHz(-OCHs)%(- OH) 

Fig.1, Kurvei Fig. 1, Kurve 2 Fig. 2, Kurve I Fig. 2, Kurve 2 
,inm«u loge | Ainmu | log: ‚inmu | log: A in mu log: 

2688 102 2 | 332 Er 

2609 227, 2687 232 2763 343 281 349 

2549 | 237 2608 233 271 330 278 341 

2490 231 

2435  2'05 

& 1" 


-] 
I 


Tabelle 3. 





Brenzkatechinmethylenäther Dihydrosafrol 


Cg Hal O0)? CHs 
Fig. 1, Kurve 4 


It. 0, Hg(-O -J>*CHa 
Fig. 1, Kurve5 





‚in mu | log: ı in mu log: 
2% 333 
284 351 286 345 
278 343 
273) 330 


Der Eintritt einer gesättigten n-Propylseitenkette in den Kern be- 
wirkt eine Verschmelzung der Teilbanden und eine geringe Verschie- 
bung nach längeren Wellen, die von der Beschaffenheit des Kerns ab- 
hängig ist, dagegen nicht eine Veränderung in der Intensität der Ab- 
sorption. Die Verschiebung beträgt beim benzolischen Kern etwa 7 mu, 
beim teilweise verätherten Brenzkatechinkern 5 mu, beim vollständig 


Erklärung zu Fig. 1. 


Benzol in Hexan. 001 mol. -A--A--, 0001 mol. 1 A» 

n-Propylbenzol in Hexan. 001 mol. -0-0-, 0'001 mol. —O-O 
Hydrozimtalkohol in Hexan. 001 mol. --Z-4, 0'001 mol. --D-U--. 
Brenzkatechinmethylenäther in Hexan. 0001 mol. -O O-, 00001 mol. e ® . 
. Dihydrosafrol in Hexan. 0'001 mol. --I-D--, 00001 mol. --B-8-—. 

. Piperonal in Hexan. 0'01 mol. -—0-0—, 0'001 mol. -O-O ,0001 mol. oe ®@ . 
. Piperonal in Äthylalkohol. 0'001 ah: --A-Ar-- SER mol. --A-A--. 
}Piperonal in Wasser. 001 mol. --=..#..., 0'001 mol. -7-, 00001 mol. - WW. 


u 


LEE 


1) A. Hırımer und E. PAerscH, Z. physikal. Ch. (A) 161, 46. 1932. 
2) E. GROCHTMANN, Diss., 


Berlin 1932. 
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verätherten nur mehr 2 my. Der zusätzliche Verschiebungseffekt, der 
beim Eintritt der Dioxymethylengruppe in den Kern regelmässig zu 
beobachten war (vgl. I, S. 412ff.), wird also beim weiteren Eintritt 
einer Seitenkette aufgehoben. 


2. Seitenkette mit Doppelbindung. 
a) Allylseitenkette.e R=—CH,-CH:CH,. 
Tabelle 4. Tabelle 5. 





3enzol! 
C; Hs 
Fig. 6, Kurve i 


Allylbenzol 
R- 0; H; 
Fig. 6, Kurve 2 


Anisol? 
C; Hz OCH; 


Estragol3)t 
Rt. 0, H4(-OCH;)* 














) in mu log : Ainmu | loge ,inmu ); loge | Ainmu log: 
268'8 1702 289) 
260°9 227 269 226 2778 3'32 284°5 332 
254°9 2'37 260°5 234 2723 3'40 
249°0 231 255° 232 2652 311 271 3'237 
2435 2:05 2581 285 
238'6 178 
Tabelle 6. 
Brenzkatechin Allylbrenzkatechin 3)6) j 
OGHa.OH%? | R!1.GHsOH):‘ f 
MB ARE E 
‚inmu | loge | Ainmu | loge 
2826 | 382 | 
276'6 342 283 352 
2721 3'32 
(268 3'15) 
Tabelle 7. 
Guajakol? Eugenol | Chavibetol) 
9 Hı(- OCH3)1(. OH)? Ri. 0,H5(-OCH;%(- OH 4 | Rt. C,Hz(-OH)%(- OCH5\+ 


Fig. 2, Kurve 1 Fig. 2, Kurve 3 | Fig. 2, Kurve 4 


Br 





) in mu | log € | Ainmu log & ‚in mu log: 
2 | 32 287 3:54 
276'3 3'43 282 365 281'5 358 
(271) 330 279 359) 


1) A. HıLLmeEr und E. PAERSCH, loc. cit. 2) K.L. WoLr und W. HEROLD, 
Z. physikal. Ch. (B) 13, 201. 1931. 3) A. Hıımer, Ältere Messungen, bisher 
unveröffentlicht. Lösungsmittel: Äthylalkohol. 4, Siehe Mitteilung I., Fig. 1, 
Kurve 2. 5) F. W. Kuisastept, C. r. 175, 365. 1922. #) Siehe Mitteilung I., 
?) E. GROCHTMANN, loc. eit. 


Fig. 3, Kurve 2. 
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Wellenlänge A 
33omu 310 290 270 250 230 
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Fig. 2. 
0'001 mol. ‚ 00001 mol. e-@ 
2. Dihydroeugenol in Hexan. 0'002 mol. -J-D-, 00002 mol. -@-®-. 
3. Eugenol in Hexan. 0'001 mol. - A-A-, 00001 mol. -A A 


4. Chavibetol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -V-V-, 00001 mol. -W-V-. 
0'001 mol. — A-A , 00001 mol. -A-A - 
0'001 mol. -7-T-, 00001 mol. -V- V-. 


1. Guajakol in Hexan. 


5. Isoeugenol in Hexan. 
6. Isochavibetol in Äthylalkohol. 
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Tabelle 8. Tabelle 9. 
Eugenolmethyl- Brenzkatechin- Safrol 
Veratrol!) äther methylenäther 


Os H;(- OCH3)}? Ri. CoB3 (- O0H3)} 


R1. 0. Hs(- 0)‘ CH; 
Ca Hy O)y?OHs 6H3(-O-)2 CH; 





Fig. 8, Kurve Fig. 3, Kurvei Fig. 3, Kurve 2 

in mu log : in mu log: Ain mu log & A in mu | log: 

283°5 333 (287) 333 290 333 | 293 302 
2665 330 (270) 323 273) 330) 


2564 2'82 
2500 2'45 


Beim Eintritt einer Allylseitenkette in den aromatischen Kern 
wird ähnlich wie beim Eintritt der n-Propylkette eine gewisse Ver- 
schmelzung der Teilbanden und eine Verschiebung nach längeren 
Wellen, ausserdem bisweilen eine geringe, bis zu !/,fache Verstärkung 
der Extinktion beobachtet. Die Verschiebung der Banden beträgt 
wiederum beim benzolischen und beim phenolischen Kern wie beim 
nicht verätherten Brenzkatechinkern etwa 7 mu, beim teilweise ver- 
ätherten Brenzkatechinkern 5 mu, beim vollständig verätherten Brenz- 
katechinkern etwa 3 mu. 


b) Propenylseitenkette. R= —CH:CH -CH,. 











Tabelle 10. Tabelle 11. 
Benzol? Propenylbenzol Phenol) Anol3)4 
Fa ir so CH: OH Rt. @Hyl- OB) 
Fig. 6, Kurve I Fig. 6, Kurve 3 | 
A in mu log & ) in mu log: »inmu | loge | ‚inmu | log: 
8 | 102 | 85 | 192 | 
2609 227 (310 215 2770 | 340 (306) (315 
9 | 237 | 65 | (26 10 | 34 | 0) 3:36 
2490 231 265'3 322 
2435 205 258°9 2:92 
238°6 178 
2605 332 260 432 


1) K.L. WoLr und W.Herorv, loc. cit. 2) A. HırLLmer und E. PAERScH, 
loe. eit. 3) A. HILLMER, loc. cit. 4) Siehe Mitteilung I., Fig. 1, Kurve 4. 
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Wellenzahlen 


1. Brenzkatechinmethylenäther inHexan. 0'001 mol. -— \— .\—, 00001 mol. -A -4-. 
0'001 mol. —O-O-, 00001 mol. 


2. Safrol in Hexan. 
3. Isosafrol in Hexan. 





0'001 mol. 
4. Safroloxyd in Äthylalkohol. 001 mol. = .w.., 0001 mol. „vv 
5. Phenylglykol in Äthyläther. 0'01 mol. O-C 
6. Diisosafrol in Äthylalkohol. 0'001 mol. 


„3300 4000 
A Fig. 


O-O--,, 00001 mol. 


u 
ww Bw 


4500 


»-0-, 0'001 mol. 
‚ 00001 mol. 


“ 
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Tabelle 12. 








Anisol!) Anethol2)3) 
0; H,- OCH; Pt. C,H4(- OCH3)4 
/inmu ' Jloge A in mu | log : 
2890 
2778 332 (306 (303, 
272°3 340 (287 (352 
2652 311 
2581 2'85 
260°5 4'26 


Tabelle 13. 














Guajakol®) lsoeugenol5) | Isochavibetol? 
OÖ H4(- OCH3)\(- OH)2 | Rt. C,B;( OCH5)3(- OH)& Rt. 0C,H3(- OH)3(. OCBH3)4 
Fig. 2, Kurve | Fig. 2, Kurve5 | Fig. 2, Kurve 6 
Ainmu | log: | » in mu | log: | Ainmu | log & 
282 ss | m | 8m | sw | Ws 
2763 343 299) | 13'67 296°5) (374 
(271 (3°30) 
261'5 4'23 260 427 
Tabelle 14. Tabelle 15. 
} Isoeugenolmethyl- Brenzkatechin- Isomnibel 
Veratroli) äther methylenäther Rt. O,Hsl- O-)>*CH; 
CHu- OCHyy® Rt: OpBz(-OCHyy* — CoH4l- 0): CH; Be 
Fig. 8, Kurve 3 Fig. 3, Kurve 1 Fig. 3, Kurve 3 
, in mu log e „inmu | loge ‚inmu | log: inma | log: 
283°5 33 | 312'5 336 290 33 | (3175) | (356 
om n; (! (293 871 284 351 302 381 
2748 344 978 2:33 
266'5 330 273 330 
256'4 2'82 
2500 2'45 
261°5 4'19 261 421 


Der Eintritt einer Propenylseitenkette in den aromatischen Kern 
verändert das Spektrum völlig. Es treten stets drei Maxima auf, von 
denen die miteinander verschmolzenen beiden ersten langwelligen im 
gewissen Sinne die Veränderungen des (in Teilbanden zerfallenen) Maxi- 
mums der seitenkettenfreien Substanz wiederholen, während das dritte 


1) K.L. Worr und W. Heroro, loc. eit. ?) A. Hırıma, loc. eit. 3) Siehe 


Mitteilung I., Fig. 1, Kurve 5. 4) E. GROCHTMANN, loc. cit. 5) E. PAERScH, 
Diss., Berlin 1932. 
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auffälligerweise bei allen Propenylverbindungen unabhängig von der 
Kernkonstitution auf der gleichen Wellenlänge 260 bis 261 mu stehen 
bleibt und auch, mit Ausnahme des Propenylbenzols, stets die gleiche 
Intensität aufweist. Das schwach ausgebildete erste Maximum ist beim 
benzolischen Kern um etwa 50 m. nach längeren Wellen verschoben, 
in den übrigen Fällen nur um 27 bis 29 mu. Die Verschiebung des 
zweiten Maximums nach längeren Wellen beträgt beim benzolischen 
Kern 32 ma, beim unverätherten phenolischen Kern 21 m: und beim 
verätherten Phenol- und Brenzkatechinkern 16 bis 20 mu. Die Inten- 
sität der Absorption ist beim zweiten Maximum in fast allen Fällen auf 
den doppelten Betrag erhöht. 


3. Carbonylgruppe in der Seitenkette 


a) in «-Stellung zum Kern. 


Tabelle 16. 








Brenzkatechinmethylenäther | Piperonal 
OHs(- O .)y?C,H, CHa(- O.)y?G, Hz(- COHO4 
Fig. 1, Kurve 4 Fig. 1, Kurve 6 
) in mu log e Ainmu | log & 
334 187 
2) 3'33 (313 389 
284 351 302°8 398 
278 343 
273 330 n 
269 407 


Tabelle 17. 





Dihydrosafrol «-Ketodihydrosafrol 
CH3\- O-)$?C; Hz(- CHz- CHz- CHs)% CHs(- O.)?C, Hz(- CO- CHz- CH3 4 
Fig. 4, Kurvel Fig. 4, Kurve 3 








) in mu | log e | An mu log & 
286 3:45 | 300°0 3:85 
2675 391 


Die Veränderungen im Spektrum, die der Eintritt einer Seiten- 
kette mit a-ständiger Carbonylgruppe bzw. der Eintritt einer Carbonyl- 
gruppe in a-Stellung in eine Seitenkette hervorruft, ähneln denen, die 
durch den Eintritt einer Propenylseitenkette bewirkt werden. Es ist 
wiederum eine Verschiebung des langwelligen Maximums in Richtung 
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Fig. 4. 


Dihydrosafrol in Hexan. 0001 mol. -©O O-, 00001 mol. e®. 


is 

2. Dihydrosafrol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -D-5-, 0'0001 mol. -a-s-. 
3. a-Ketodihydrosafrol in Hexan. 0'001 mol. -O-O-, 00001 mol. —e-#-. 
4. a-Ketodihydrosafrol in Äthylalkohol. 0'001 mol. - A-A-, 00001 mol. -A-A- 
5. Diphenylenoxyd in Hexan. 0'001 mol. ---V--7--,, 0'0001 mol. ---%--W.-. 

6. Dihydroeugenol in Hexan. 0'002 mol. -A-A , 00002 mol. A A-—. 

7. Dihydroeugenol in Äthylalkohol. 0'001 mol. --v--v-, 0'0001 mol. - W-Y--, 
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nach dem Sichtbaren neben einer etwa 3fachen Extinktionserhöhung 
zu beobachten, während ein zweites Maximum bei etwa 268 mu fest- 
zustehen scheint. Charakteristisch ist hier gegenüber den sonst ähn- 
lichen Spektren der Substanzen mit Propenylseitenkette!), dass beide 
Hauptmaxima etwa die gleiche Höhe haben. 


b) in 3-Stellung zum Kern. 


Tabelle 18. 








Dihydrosafrol 3-Ketodihydrosafrol 
URs(- O.)4?05 Hz (:- CH3- CR>- CHs5)4 CRs;/: 0.205 H;(- CH}- Co. CH; 4 
Fig.ö, Kurve Fig. 5, Kurve 2 
) in mu log : , in mu log : 
286 | 345 288 3:48 


Eine Carbonylgruppe in ß-Stellung zum Kern hat keinen wesent- 
lichen Einfluss auf das Spektrum. 


4. Brückensauerstoff in der Seitenkette 


a) in «,5-Stellung zum Kern. 


Tabelle 19. 





Isosafrol Isosafroloxyd 
i r ER u 
( H;(- [0 . 3 205 H; p CH: ( H. ( Hs 4 CH; Mn ® 120, Hsl-OHICH: CHs 4 
Fig. 5, Kurve 4 Fig. 5, Kurve ö 





) in mu log : ) in mu log : 
(3175 356 (317 (318) 
302 381 2895 368 
261 421 262 392 


Anlagerung von Sauerstoff an eine zum Benzolkern konjugierte 
Doppelbindung, also Bildung einer Sauerstoffbrücke in «, ß-Stellung, 
ruft eine Verschiebung des zweiten Maximums nach kürzeren Wellen 


1) Diese nahe Verwandtschaft beider Substanzengruppen war die Veranlassung 
dafür, dass bei der Einteilung der aromatischen Substanzen in „UV-Farbfamilien“ 
(A. HınLımer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1600. 1933) die Verbindungen mit Pro- 
penylseitenkette stets als Untergruppe der entsprechenden Körper mit a-ständiger 
Carbonylgruppe in der Seitenkette aufgeführt wurden. 
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Wellenlänge A 
30mu 30 __ 290 __270 250 230 





40 





35 


30 














12H o : 
29003000 cm’ 3500 4000 4500 
Wellenzahlen 7A 





Fig. 5. 
1. Dihydrosafrol in Hexan. 0'001 mol. ---7.-T --, 00001 mol. --y--Y 
2. ß-Ketodihydrosafrol in Hexan. 0'001 mol. ‚ 00001 mol. eo 
3. ß-Ketodihydrosafrol in Äthylalkohol. 
0'001 mol. — \- 
4. Isosafrol in Hexan. 0'001 mol. —O-O-, 00001 mol. -e ® 


\-, 00001 mol. -- A --A--. 


5. Isosafroloxyd in Hexan. 0'001 mol. -A=-N-, 00001 mol. -- A-A--. 


6. Isosafroloxyd in Äthylalkohol. 0'001 mol. -, 00001 mol. -W-Y 
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um 12 mu hervor, während sich das erste und das dritte Maximum 
wiederum stabil verhalten. Alle drei Maxima zeigen eine bemerkens- 
werte Intensitätsverminderung. 


b) in ,y-Stellung zum Kern. 
Tabelle 20. 








Safrol Safroloxyd') 
| O0 
CH; (- O-)y?CgHa(- CHz- CH: CH3 4 | CHsa(-O-)4?C, Hz(-CHs- cH/ SCH») 
Fig. 3, Kurve 2 | Fig. 3, Kurve 4 

) in mu | log : ) in mu | log : 
(308 | 1'75) 

293 (352 295 | 321 

285 365 287 369 

281 354 2815 363 


Brückensauerstoff in ,y-Stellung zum Kern bewirkt nur eine 
geringfügige Verschiebung des Spektrums um 2 mu: nach längeren 
Wellen. 


5. Hydroxylgruppen in der Seitenkette. 
a) Eine Hydroxylgruppe. 


Tabelle 21. 








n-Propylbenzol Hydrozimtalkohol 
0, Hs CH, CH, OH, CaHly- OHy- OH; - CH5OH 
Fig.1, Kurve 2 | Fig. 1, Kurve 3 
), in mu log € | A in mu log : 
2687 232 2689 | 226 
265°2) 2:09, 
EIS DI 
260°8 a | 272 230 
2598 236 
2564 224 
2542 226 


Eine Hydroxylgruppe in der gesättigten Seitenkette hat keinen 
Einfluss auf die Lage des Spektrums. 


1) Lösungsmittel: Äthylalkohol. 
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b) Zwei Hydroxylgruppen. 
Tabelle 22. 








Tolnoli Phenylglykol 2) nam Phenylglykol?) 
5 ie aaa CH; : CHOH: CH50H ge HH; CHOH- OHzO0H 
sl CH; Fig.3, Kurve 5 GoHs - CH; Fig. 3, Kurve 5 
,inmu | lege) Ainmu log.e Ainmu  loge Ainmu | log» 

685 232 2675) 194 2524 | 2:08 

2650 | 222 264°0 221 2509 | 2:04 

218 232 260°6) 222) 2494 | 2:08 (2475) (209 

2603 | 222 258°3 2:34 2480 | 208 

386 | 20 || or 9:24 2466 194 

TU BE eye EN 2451 188 

PR wu?) 2530 229 2438 | 183 

2539 222 2424 | 174 





Auch zwei Hydroxylgruppen in gesättigter Seitenkette bewirken 


neben beträchtlicher Vereinfachung des Spektrums lediglich eine gering- 
fügige Verschiebung um 1 bis 2 mu nach kürzeren Wellen. 


1. 
. Allylbenzol in Hexan. 001 mol. » o--, 0'001 mol. i 
. Propenylbenzol in Hexan. 001 mol. -4-4-, 0'001 mol. - A 


= 


c) Eine Hydroxylgruppe neben Doppelbindung. 
Tabelle 23. 








Allylbenzol '  «-Phenylallylalkohol 
OH; - CHg- OH: CHa | GB;- OH(OH). CH: CH; 
Fig. 6, Kurve 2 | Fig. 6, Kurve 4 
‚inmu | loge | Ainmu log : 
269 ea | Mr | 
260°5 2'34 | 
255°5 2'32 247 312 


Erklärung zu Fig. 6. 


Benzol in Hexan. 001 mol. - A -A--, 0'001 mol. -- - A=A--. 
VO 


. a-Phenylallylalkohol in Hexan. 
0'01 mol. - 3-0, 0'001 mol. — C ‚00001 mol. ee ®e. 
. Zimtalkohol in Hexan. 0'001 mol. -O--O-, 0'0001 mol. -@-®-. 


. Zimtalkohol in Äthylalkohol. 0'001 mol. - A-A-, 0'0001 mol. -A-4-. 
. Zimtalkohol in Wasser. 0'001 mol. ---V---7---, 00001 mol. ---%--Y.-., 
. Isosafrol in Hexan. 0001 mol. -O-O--, 0°0001 mol. —e-e—. 


. Isosafrol in Äthylalkohol. 0001 mol. - A\-A-, yie, mol. -A-A-. 


10. a-Methoxyisosafrol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -v 7, 00001 mol. -Y -Y . 


1) F. W. KrLinastenr, C.r. 175, 1065. 1922. 2) Lösungsmittel: Äthyläther. 
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Wellenlänge A 
yy 330m 310 ; 2% 270 250 230 
40 
357 
30 | 
a 
L 
{ 
f 
25 | 
ı 
F N 
} - 
ä 
d 
13 
f 
20 N 4 
s p 344 5% Aa hy 
H EN aäadi asia 
' s ddp 85 58 A 
log € ! ad a ah 
f ' , in a a Tr 
# 57 E +4 Mn 
1 56 4 2 
15H .. n 
4 
a 
4 
4 
40: “ 
Aa 
aaa 
a 
06 L — L i! fi 
2900 3000 cm y 3500 4000 4500 
Wellenzahlen 7A, 
Fig. 6. 
Abt. A. Bd. 168, Heft 2/3. 7 
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Tabelle 24. 








Propenylbenzol Zimtalkohol 
05H,» CH: CH. CH; C;H5;- CH: CH- CH; OH 
Fig. 6, Kurve 3 Fig. 6, Kurve 5 
) in mu log & ), in mu log : 

310 2'15 292°6 2'95 H 
2865 265) 283 307 “ 
273 321 

2605 332 2493 4'23 


Tabelle 25. 














Isoeugeno|! Coniferin?) 
OH)!{OCH3% C,H (- CH: CH. CH3% 06 Hı 051 (OCH3J2C,H3(- CH: CH: CH,OH 4 
Fig. 7, Kurve 5 Fig. 7, Kurve 6 
) in mu log & , in mu log : 
310 343 
291 367 292 367 
2617 424 261 424 
Tabelle 26. 
Isosatrol3 «-Methoxyisosafrol 3) 
CR: \-0.1°?C,H3(- CH: CH. CH3)%4 OB3 - O.)%?C, Hz(- CLOCH3) : OH. CH3)4 
Fig. 6, Kurve 9 Fig. 6, Kurve 10 
in mu log : ) in mu log & 
301 3:69 | 293 381 
261 410 2536 392 


Beim Eintritt einer Hydroxylgruppe in eine Seitenkette, die be- 
reits eine Doppelbindung enthält, konnten Gesetzmässigkeiten nicht 
mit Sicherheit erkannt werden, da die Stellung beider zueinander sowie 
zum Benzolring dabei von ausschlaggebender Bedeutung zu sein scheint. 
Eine Verschiebung des Maximums, bei der Propenylseitenkette des 
dritten Maximums, nach kürzeren Wellenlängen um 8 bis 11 m. wurde 
mehrfach beobachtet. Eine Erhöhung der Extinktionswerte auf das 
7- bis Sfache tritt auf, wenn der Benzolring keine phenolischen Sub- 
stituenten enthält. 


1) E. PAERScCH, loc. eit. 2) A, HıLLMEr, loc. cit. 3) Lösungsmittel: 
Äthylalkohol. 








Br 
.i 
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Anhang. 


Ultraviolett-Absorptionsspektren einiger mehrkerniger Substanzen. 


Tabelle 27. 





Diphenylenoxyd 


16) 
CGHı—_CH, 
Fig. 4, Kurve 5 





A in mu log & 
302 370 
297 398 
2805 4'21 
2497 432 
244 408 


Tabelle 28. 





Eugenol!)2 


(Hz '- OH)! . OCH5)2(- CH> - CH: CH5)% 
Fig. 7, Kurve 2 


> 


Diisoeugenol 2 
0,4 Hs\- OH)3*(- OCH3)% "(- OHa- CH3)}'° 
Fig. 7, Kurve 3 











, in mu log : ) in mu log : 
» i o 
282 346 2847 3'97 
Tabelle 29. 
Safrol Diisosafrol? 
O;Hs(- O-)y?(- CHa- CH: CH5,4 C14 Hg. OJaCHa)%*®"(- CHa- CH3)%'® 
Fig. 3, Kurve 2 Fig. 3, Kurve 6 
‚in mu log : in mu log & 
293 352 
285 365 291'8 413 
281 34 


Die aus den Brenzkatechinäthern mit Propenylseitenkette ent- 
standenen Dimeren zeigen die Spektren der entsprechenden optisch 
gesättigten Verbindungen mit Allylseitenkette, wobei eine geringe Ver- 
schiebung nach längeren Wellen sowie eine Erhöhung der Extinktion, 
die über die durch das doppelte Molekulargewicht gegebene hinaus- 
geht und etwa das Dreifache beträgt, zu beobachten ist. 


1) E. PAERSCH, loc. cit. 





2) Lösungsmittel: Äthylalkohol. 


T* 
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Wellenlänge A 
yypzony 3170 290 27% 250 230 
; T T T 
40 
35 er 
rg 
Ay 
he 
h 
or 9 
IE 
25 8 
44 
20, % 
Et 
gel u 
g "B “ 
siiy 3| 27 
16% a l 
3000 cm’? 3500 4000 4500 
Wellenzahlen TA, 
Fig. 7. 
1. Eugenol in Hexan. 0'001 mol. ‚00001 mol. -e-e—. 
2. Eugenol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -A-A-, 0'0001 mol. -A-A-. 
3. Diisoeugenol in Äthylalkohol. 0'001 mol. -O-O-, 00001 mol. ee. 
4. Isoeugenol in Hexan. 0'001 mol. —C ‚ 00001 mol. -—-®@ 
5. Isoeugenol in Äthylalkohol. 0001 mol. -A-A-, 00001 mol. —A-A 
. Coniferin in Äthylalkohol. 0'001 mol. --7--7--, 00001 mol. --%--Y--. 


6 
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Einfluss des Lösungsmittels. 


Auch hier bei der Betrachtung des Einflusses, den das Lösungs- 
mittel in gewissen Fällen auf das Absorptionsspektrum der gelösten 
Substanz ausübt, sind nur die reinen Beobachtungen aufgeführt. Er- 
klärungen und Erklärungsversuche sind bei P. SCHORNING (loc. cit.) 


nachzulesen. 


Tabelle 30. 








Lösungsmittel 
Substanz Hexan Äthylalkohol 
A in mu log & | Ain mie log: 
Eugenol 287 354 
C; B3(- CHs- CH: CH;)\(- OCH3)3(- OH)4 282 365 282 3'461 
Fig. 7, Kurven 1 und 2 279 359 
Isoeugeno! ! 309 3'37 310) 3'43 
(Hs. CH: CH. CHs;) \- OCH3)3(- OH)4 292 367 291) 3°67) 
Fig. 7, Kurven dund 261'5 423 2617 424 
Dihydroeugenol 287 339 286 3'36 
(; Hz(- OH3 - CH3 - CH3)1\. OCH3)3(- OH)4 281 349 2808 354 
Fig. 4, Kurven 6 und 7 278 341) 276'5 338 
287 (3°33 
Eugenolmethyläther = r : r 
i = S 2808 34 279 4 
(5 Hz\- CH3- CH: CHa)\- OCH3)}*' 2 che er ” 
np 8 . 4a 2 ie « 
Fig. 8, Kurven 1 und 970 293 
Isoeugenolmethyläther 3125 3'36). 
C; H3(- CH: CH- CH3)\(. OCH3)}' 293 371) 293 372) 
Fig. 8, Kurven 3 und 4 2615 419 260 4'22 
Isosafrol 3175 356 
05 H3(- OH: CH. OH) \(: O JOH; 302 381 301 369 
Fig. 6, Kurven 8 und 9 261 421 261 410 
Dihydrosafrol 
O;Hz £ OH; . CH; . CH; 1. O0.) CH: 286 345 2857 346 


Fig. 4, Kurven 1 und 2 


Auf die Lage der Maxima von Substanzen mit sauerstofffreier 
Seitenkette neben zwei ortho-ständigen, völlig oder teilweise ver- 
ätherten phenolischen Hydroxylgruppen übt das Lösungsmittel nur 
sehr geringen Einfluss aus. Die Spektren werden in Äthylalkohol nicht 
mehr als 1 m. aus ihrer Normallage in Hexan nach kürzeren Wellen 


1) E. PAERSCH, loc. cit. 
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verschoben. Bei Methylenäthern tritt in Äthylalkohol gegenüber 
Hexan eine geringe Erniedrigung auf. Bisweilen, besonders bei Gegen- 
wart von freien Phenolgruppen, erfährt das Spektrum, das in Hexan in 
Einzelbanden aufgelöst ist, in Äthylalkohol eine Vereinfachung. 


Wellenlänge A 
yo m 310 290 270 . 250 230, 

















3000 cm"? 3500 4000 4500 
Wellenzahlen 7, 


Fig. 8. 


1. Eugenolmethyläther in Hexan. 0001 mol. —"-O-, 00001 mol. —e-e—. 
2. Eugenolmethyläther in Äthylalkohol. 0'001 mol. - A-A-, 0'0001 mol. -A-4-. 
3. Isoeugenolmethyläther in Hexan. 0001 mol. —I-0O-, 0'0001 mol. —@-@-. 


ww 


4. Isoeugenolmethyläther in Äthylalkohol. 0'001 mol. -A-A-, 00001 mol-4-4- 
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Tabelle 31. 
Lösungsmittel 
Substanz Hexan Äthylalkohol Wasser 
Ainmu, loge Ainmu| loge Ainmu log 
a 334) | (187 
ge 313) | (3°89) | (330) | (8744 | (397 3:86 
CHs(- O,)y? 0, Hz(- CHO4 per pers: 2 “ Er subier 
Fi NT 3028 | 3°98 313 399 3165 | 3°99 
ig. 1, Kurven 6, 7,8 \ “ . { ge 2 
269 407 274 384 278 387 
«-Ketodihydrosafrol 
mn. 3000 | 3°85 307 39 
CH;(- 0 )2C, Hz(- CO: CH, - CHs)4 ah br a Beine 
. 5 f 2675 | 3°91 2735| 388 
Fig. 4, Kurven 3 und 4 | 
3-Ketodihydrosafrol 
CH5(- ©) ?C, Ha(- CHs- CO- CHz 4 288 348 | 284 348 
Fig.5, Kurven 2 und 3 
an 2926 | 2% 2918 | 27 205 | 280 
Zimtalkohol 283 a4 = 9895 ne 2 307 
X « ‘ { « ‘ B ’ a ‘ « 
Hs - : CH. CH, O0 = ei 
ae ” nn en 273) | 321) (272) | FB! 2715| 313 
CE Fe 293 43 a8 | a 8 | 419 


Isosafroloxyd 317 318) 1320 312 


0 - “yryr.) * oye- 
CHs{- O-)2CaH5/- CH“ CH: CH;)4 2895 | 3°68 293 354 
Fig. 5, Kurven 5 und 6 262 392 2645 | 386 


Substanzen mit «-ständiger Carbonylgruppe in der Seitenkette 
zeigen mit steigendem Dipolcharakter des Lösungsmittels eine beträcht- 
liche Verschiebung ihrer Maxima nach längeren Wellen. Die $-Keto- 
gruppe sowie die y-Hydroxylgruppe werden vom Lösungsmittel nur 


wenig beeinflusst, und zwar ist hier eine geringe Verschiebung in ent- 
gegengesetzter Richtung zu beobachten. Das f-,y-Oxyd hingegen 
erfährt beim Übergang von Hexan zu Äthylalkohol als Lösungsmittel 
eine Verschiebung um 3 mu in Richtung zum Sichtbaren und eine Er- 


niedrigung der Banden. 
Experimentelles. 


1. Die Absorptionsaufnahmen. 


Wie bereits in der Mitteilung I angegeben, geschah die Aufnahme 
der Absorptionsspektren in bewährter und bereits früher!) beschrie- 


1!) R.O. HerzoG und A. HıLımer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1288. 


1931. 


A. HıtLLmer und E. PaerscH, Z. physikal. Ch. (A) 161,46. 1932. Vgl. auch E. Heuı- 
RIEGEL, Diss., Berlin 1930. E. PaeErscH, Diss., Berlin 1932. P. SCHoRNING, Diss., 
Berlin (im Druck). 
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bener Weise im wesentlichen nach der Hexrischen Methode der Ver- 
gleichsspektren. Als Lösungsmittel wurde, wenn nichts anderes an- 
gegeben ist, optisch reines Hexan benutzt, daneben in einigen Fällen 
optisch reiner Äthylalkohol und optisch reines Wasser, nur in einem 
Falle optisch reiner Äthyläther. 


2. Präparatives. 

n-Propylbenzol, Dihydroeugenol, Brenzkatechinmethylenäther, 
Dihydrosafrol, Allylbenzol, Eugenol (zur Absorptionsaufnahme in Hexan), 
Eugenolmethyläther, Safrol, Propenylbenzol, Isoeugenolmethyl- 
äther, Isosafrol: vgl. Mitteilung I, S. 418, 419. 

Piperonal 0,H,(O5CH,;)CHO (Schimmel & Co.) wurde aus Wasser und dann 
aus Hexan umkristallisiert. Fp.: 37° C. 

a-Ketodihydrosafrol C,H3(0O5CHs:)CO-CH,;,-CH, wurde nach P. Hor- 
RING!) aus Isosafrol über a-Äthoxy-isosafrol dargestellt und mehrmals aus Hexan 
umkristallisiert. Fp.: 38% C. 

ß-Ketodihydrosafrol C,Hs(OsCHs)CHs-CO-CH, wurde nach P. Hor- 
RING!) aus Isosafroloxyd (siehe dieses) durch Umlagerung in Eisessig gewonnen und 
über die Bisulfitverbindung gereinigt. Kp.g;: 1220 C. 


Isosafroloxyd 0,H3(O,CH,)CH ONCH-CH, wurde nach C. MANsIcH und 
JACOBSOHN?) aus Isosafroldibromid über das Hydrin a-Oxy-ß-bromdihydrosafrol 
durch Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge dargestellt. Nach sehr häufigem Aus- 
waschen wurde das farblose, aromatisch riechende Öl destilliert. Kp.os: 94°C. 


Safroloxyd 0;Hs(O,CH,)CHs-CH x CH. wurde nach FOuURNEAU und Tiır- 
FENEAU®) aus Safrol über das Jodhydrin durch tagelanges Schütteln mit gepulvertem 
Ätzkali erhalten. Zur Entfernung des sich leicht bildenden Hydrokaffeealdehyd- 
methylenäthers wurde die ätherische Lösung mit kalter 10% iger Natriumbisulfit- 
lösung geschüttelt. Kp.ı3-14: 154° C. 

Hydrozimtalkohol (,H,:CH,;3-CH,;,:CH,OH wurde durch mehrmalige De- 
stillation im Stickstoffstrom gereinigt. Kp.os: 78°C. 

Phenylglykol (,H;,-CHOH-CH,;OH (Schuchardt, Görlitz) wurde dreimal 
aus optisch reinem Äther umkristallisiert. Fp.: 68° C. 

a-Phenylallylalkohol (,H,-C(OH): CH-CH; liess sich nach A. Krases 
und K. Krenk#) aus Phenylmagnesiumbromid und Akrolein herstellen. Kp.: 
103° C. 

Zimtalkohol (0,H,-CH: CH-CH,OH wurde nach mehrmaliger Destillation 
im Stickstoffstrom wiederholt aus optisch reinem Hexan umkristallisiert. Fp.: 33° C. 

a-Methoxyisosafrol (,H3(O,5CHs)O(OCH,): CH-CH, wurde nach P.Hoe- 
RING) aus Isosafroldibromid über das «-Methoxy-ß-bromdihydrosafrol durch 5stün- 
diges Erhitzen mit Natriummethylat im Autoklaven auf 115° C gewonnen. Durch 


1) P. HorrınG, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 3467. 1905. 2) ©. MAnNIcH 
und JACOBSOHN, Arch. Pharm. 248, 166. 1910. 3) FOURNEAU und TIFFENEAU, 
C. r. 140, 1596. 1905; 141, 662. 1906. 4) A. Krages und K. KLeEnk, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 39, 2554. 1906. 5) P. HoeErıng, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 3082. 1908. 
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Zugabe von gepulvertem Caleiumcarbonat liess sich die Ausbeute nennenswert 
steigern. Kp.1o-ı3: 144 bis 145° C. 


Diphenylenoxyd C,H, —CgH, (Sehuchardt, Görlitz) wurde mehrmals aus 
96%igem Äthylalkohol umkristallisiert. Fp.: 865° C. 
Diisosafrol (Cj4HslOsCH;)s(ÜHs-CH;) 


E. PAERSCH nach AnGELI und MALE!) durch 5stündiges Erhitzen von Isosafrol in 


oa war im hiesigen Institut von 
alkoholischer Salzsäure auf 160° C erhalten und zweimal aus Hexan-Alkohol um- 
kristallisiert worden?). Fp.: 145° C. 

Zu den älteren Messungen: 

Estragol, Allylbrenzkatechin, Chavibetol, Anol, Anethol, Iso- 
chavibetol: vgl. Mitteilung I, S. 419. 

Coniferin (,H3(00,H 110; KOCH,)CH: CH-CH,OH--2H,O0 wurde mehr- 
mals aus heissem Wasser umkristallisiert. Fp.: 185° C. 


Guajakol, gereinigt und absorptionsspektrographisch vermessen von 
Ei. GROCHTMANN?®), Isoeugenol desgleichen von E. PaERScH#): vgl. Mitteilung I, 
S. 419, 420. 

Benzol’) (Kahlbaum) wurde destilliert und mehrmals ausgefroren. Kp.,5z: 
791°C. Fp.: 55°C (k). 

Von E. PaAErscH®) wurden ferner gereinigt und vermessen: 

Eugenol C,H,(OH)(OCH;,)CH,-CH: CH, zur Absorptionsaufnahme in 
Athylalkohol: Es wurde zunächst mit Essigsäureanhydrid unter Schwefelsäurezusatz 
acetyliert, in schwache Sodalösung gegossen, ausgeäthert, gewaschen und getrocknet. 
Eugenolacetat: Kp.;: 1271 bis 1278°C. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus Äthylalkohol: Fp.: 29°C (k). F. Tıemann und Naar) fanden Fp.: 30 bis 
31°C. Das Eugenolacetat wurde mit 75% iger methylalkoholischer Kalilauge bei 
Zimmertemperatur verseift und in Wasser mit Kohlensäure ausgefällt. Das reine 
Eugenol ist eine wasserhelle Flüssigkeit. Kp.s: 940° bis 944° C, Kp.;: 113°0° bis 
1135°C. Fp.: —98° bis —8'8° C. 

Diisoeugenol (4 H,(OH)s(OCH3)s(CHs:CH3);s wurde nach E. Puxeppu?) 
durch 3stündiges Kochen einer Lösung von 10 g Isoeugenol in 20 em? Äthylalkohol 
unter Zusatz von 15 cm? rauchender Salzsäure am Riückflusskühler gewonnen. Es 
fiel aus der zähen, blau fluoreszierenden Lösung nach dem Reiben mit einem Glas- 
stab als dicker weisser kristalliner Niederschlag aus und wurde mehrmals aus Äthyl- 
alkohol umkristallisiert. Fp.: 1815° C (k). E. Puxeppu fand Fp.: 180° bis 
1S1°C. In Verbesserung einer Methode von L. Franczsconi und E. PuxEppu®) 
konnte ebenfalls Diisoeugenol in guter Ausbeute dadurch gewonnen werden, dass 
eine alkoholische Isoeugenollösung unter Zusatz rauchender Salzsäure in einem 


1) AnsEeLI und MALE, Gazz. 24, II, 127. 1894. 2) Wir sind Herrn Dr. 
%. PAERSCH für die freundliche Überlassung dieses Präparates zu Dank verpflichtet. 
3) E. GROCHTMANN, Diss., Berlin 1932. 4) E. PaERScH, Diss., Berlin 1932. 
5) A. Hırımer und E. PAaErscH, Z. physikal. Ch. (A) 161, 46. 1932. 6) F. Tıe- 
MANN und NaGar, Ber. Dtsch. chem. Ges. 10, 202. 1877. ?) E. PuxEppv, Gazz. 
39 I, 131. 1909. 8) L. FRANncEscoNI und E. Puxepptv, Gazz. 39 I, 202. 1909. 





| 
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geschlossenen Quarzgefäss mehrere Tage lang den Strahlen einer Quarz-Queck- 
silberlampe ausgesetzt wurde. Schliesslich führte auch ein dritter, neuer Weg zum 
Ziel, indem zu einer petrolätherischen Isoeugenollösung 1 Tropfen Zinntetrachlorid 
gefügt wurde. Nach heftiger Reaktion hinterbleibt ein rotes körniges Pulver, das 
mit heissem Wasser gewaschen wird. Aus der heissen alkoholischen Lösung des 
nunmehr gelblich weissen, in der Kälte erstarrenden Öles scheidet sich beim Er- 
kalten kristallisiertes Diisoeugenol ab. 


Dem Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und 
-Ingenieure und der Zellstoff-Fabrik Waldhof sind wir für die 
Unterstützung unserer Arbeiten zu grossem Danke verpflichtet. 

Ebenso sagen wir der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft Dank für die Hilfe bei der Beschaffung einiger Prä- 
parate. 
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III. Über den Elektrolyteharakter der Triarylaminium- 
und Tetraarylhydraziniumverbindungen. 


Von 
P. Walden und E. J. Birr. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 1. 34.) 


Perchlorate der tertiären Amine — des Tri-p-tolylamins und Tetra-p-tolyl- 
hydrazins — sowie des »-Anisyl-diphenylmethyls werden in Nitrobenzol- und 
3enzonitrillösungen bei 25° C in weiten Verdünnungsbereichen auf ihr elektro- 
Iytisches Leitvermögen untersucht und als starke binäre Salze erkannt. Als Kat- 
ionen treten hierbei die freien Amine, bzw. Radikale, auf. 


Durch das eigenartige Verhalten der aromatischen Nitrokohlen- 
wasserstoffe in Hydrazin als lonisierungsmittel?) wurden wir vor die 
Frage gestellt, ob eine Verbindung vom Typus der Hydrazins ohne 
Protonenaufnahme in ein Kation übergehen könne, indem sie ihrer- 
seits ein Elektron abgibt, also H,N NH, ">H,N-NH,. Damit wurde 
ein Problem wieder wachgerufen, das uns schon vor längerer Zeit 
experimentell beschäftigt hatte (P. WaLpEn, 1902). Damals galt es, 
für die recht erhebliche Leitfähigkeit der gefärbten Lösungen von ter- 
tiären Basen (Chinolin, Pyridin usw.), Dimethylpyron, Triphenyl- 
methyl u.a. im flüssigen Schwefeldioxyd SO,, Arsentrichlorid AsCl,, 
Phosphoroxychlorid, Sulfurylchlorid SO,Cl, eine Deutung zu geben. 
Es wurde der Ausdruck ‚abnorme Elektrolyte‘ geprägt und der 
direkte Übergang der Moleküle (durch Elektronenabgabe an das Sol- 
vens) in die Kationen — ähnlich den Metallen — angenommen, z.B. 
Chinolinmolekel C,H,N + SO,-Molekel (Solvens) 2 C,H,N?*+ 80° 
(1902) 3). 

Alsdann hatte WıELAND (1907ff.) durch seine bemerkenswerten 
Experimentalarbeiten ®) gezeigt, dass z. B. die Triarylamine (Ar), N mit 


!) Anomale Elektrolyte: P. WaLpEn, Z. physikal. Ch. 43, 402, 441. 1903. Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 35, 2068. 1902. WALDEN und CENTNERSZWER, Z. physikal. Ch. 39, 
556. 1902. 1. AUDRIETH und Birk, J. Am. chem. Soc. 55, 668. 1933. 11. Birk, 
Z. physikal. Ch. (A) 165, 311. 1933. 2?) Vgl. Z. physikal. Ch. (A) 162, 22. 1932 und 
165, 241. 1933. Die ausführliche Mitteilung wird demnächst erfolgen. 3) WALDEN, 
Z. physikal. Ch. 48, 402, 441—453. 1903. 4) WIELAND, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
40, 4268. 1907; 43, 699. 1910. 
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vielen (negativen) Stoffen tiefgefärbte, mehr oder weniger leicht zer- 
setzliche Additionsverbindungen (z. B. mit Halogenen, Halogensalzen, 
Halogenverbindungen der Elemente der V. Gruppe) geben; anderer- 
seits konnte derselbe Forscher (1911) nachweisen, dass z. B. Tetra- 
arylhydrazine in Lösungen in die Halbmolekeln dissoziieren: 
(CH ,)N N (C,H ,), 2 N (C,H, ,),; diese Diarylstickstoffe (Ar),N addie- 
ren leicht Stickoxyd usw. Dass die normale Salzbildung der tertiären 
aromatischen Amine, z. B. unter Addition sogar einer so starken Säure 
wie es die Perchlorsäure ist, nur sehr schwierig erfolgt, und dass die 
gebildeten Salze (Ar), N + HX > (Ar), NH -X schon durch Spuren von 
Feuchtigkeit hydrolytisch in ihre Komponenten gespalten werden, 
hatte K. A. Hormann (1910) nachgewiesen). Erst E. WEıtz?) (1926 f.) 
gelang es, diese Triarylamine und Tetraarylhydrazine zu einer neu- 
artigen Verbindungsform zu zwingen, indem er sie direkt mit einem 
Säurerest (z. B. ClO,) verknüpfte und dieserart salzähnliche Verbin- 
dungen herstellte, die formal dem vierwertigen Stickstoff entsprechen: 
(Ar), N -ClO,, bzw. (Ar)N-N(Ar),:ClO,, die ersteren vom Typus 
(Ar), N X benannte er Triarylaminiumsalze, der andere Typus 
stellt die Tetraarylhydraziniumsalze dar. 

Weitz ging bei seinen Vorstellungen im wesentlichen von zwei 
Stoffen, Tri-p-tolylaminiumperchlorat und Tri-p-tolylaminiumpikrat, 
aus und legte durch den Nachweis der Gültigkeit des BEerschen 
Gesetzes für ihre Lösungen die Unzweckmässigkeit einer chinhydron- 
artigen Formulierung für diese Verbindungen dar. Weiter zeigte er 
durch die Fällung des Perchlorations (in alkoholischer Lösung) mittels 
N, .N’'-Dibenzyl-y, y’-dipyridoniumdichlorid, dass das Tritolylaminium- 
perchlorat in Lösungen als Salz vorliegt. Die von WIELAND entdeckten 
Tribromide und Additionsverbindungen der Triarylamine mit Antimon- 
pentachlorid fügt E. Weitz ebenfalls seinen Anschauungen ein, da sie 
„sich wenigstens grundsätzlich noch als Salze formulieren lassen‘, und 
zwar als Salze von komplexen Säuren, z. B. die Tribromide von der 
Säure H(Br,)= Br,, HBr, bzw. das gefärbte Additionsprodukt mit 
Antimonpentachlorid: H(SbCl,) — (Ar),N - (SbCl,). 

Entsprechend verhalten sich die tetraarylierten Hydrazine, und 
die entsprechenden Betrachtungen gelten auch für die Additionsverbin- 
dungen derselben mit dem Perchloratrest, Antimonpentachlorid usw., 


ı) Vgl. Hormann, METZLER und HöBoLp, Ber. Dtsch. chem. Ges. 43, 1080. 1910. 
2) E. WEITZ und SCHWECHTEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2307. 1926; 60, 545. 
1927 und 60, 1203. 1927. 
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indem je ein Molekül des Hydrazins mit nur einen Molekül Radikal 
u tiefgefärbten und ziemlich zersetzlichen Verbindungen zusammen- 
tritt, z. B. Tetraaryl-hydrazinium-perchlorat (Ar), N — N (Ar), C1O,. 

Diese Tatsachen und Ansichten stehen nun augenscheinlich im 
Zusammenhang mit dem eingangs erwähnten Problem über die Ionisie- 
rungskraft des Hydrazins 4,N NH, und über die (1902 aufgestellte) 
Hypothese der direkten lonenbildung von ringförmigen (tertiären) 
Basen. Die von E. Weıtz entdeckten Salztypen erschienen uns als ein 
geeignetes Versuchsmaterial, um durch eingehende Messungen der Leit- 
fähigkeit in hydroxylfreien nichtwässerigen (und nichthydrolysierenden) 
Lösungsmitteln die Elektrolytnatur dieser Stoffe zu erkunden und 
Vergleiche mit typischen binären Salzen durchzuführen. Als Lösungs- 
mittel kamen ausserdem nur solche mit relativ hoher Dielektrizitäts- 
konstante und genügendem Lösungsvermögen in Betracht, die Aus- 
wahl unter den Medien war daher recht begrenzt. Wir bevorzugten 
Nitrobenzol und Benzonitril, die sich im Laufe der Untersuchung als 
sehr geeignet für diesen Zweck herausstellten. So waren Lösungen des 
Aminiumperchlorats in diesen Solventien monatelang unverändert 
haltbar und eine verdünnte Lösung dieses Salzes in Nitrobenzol zum 
Sieden erhitzt, zeigte nach dem Abkühlen keinerlei Veränderungen. 

Wir bringen nachstehend zuerst die Leitfähigkeitsdaten der von 
uns in diesen Lösungsmitteln untersuchten Verbindungen und dann 
anschliessend die Auswertung dieser Messungen. 


A. Leitfähigkeitsmessungen in Nitrobenzol. 


Das Lösungsmittel wurde gereinigt durch Trocknen mit Magne- 
siumperchlorat, fraktionierte Destillation im Hochvakuum, Ausfrieren 
und wiederholte Destillation im Hochvakuum. Wir erhielten auf diese 
Weise ein Solvens mit einer Eigenleitfähigkeit z,,—=2 bis 4-10°® bei 
25°C. 

Die experimentelle Durchführung der Messungen war die gleiche 
wie in den früher von uns veröffentlichten Untersuchungen. Als Mess- 
temperatur wählten wir 25°C. Die experimentellen Ergebnisse sind 
in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt, in denen €’ die Kon- 
zentration in Mol pro Liter, A die Äquivalentleitfähigkeit der Lösung, 
berechnet nach Abzug der Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels, und 
A= Age —Atneor die Abweichung der gefundenen von der theoretisch 
nach den unterhalb der Tabellen angegebenen Interpolationsformeln 
).=A,-aVec bedeutet. 


q 
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1. Tri-p-tolylaminium-perchlorat. (p-C,H,),NCIO,. 
Mol.-Gew. 38663 (Tabelle 1). 


Die Darstellung des Salzes erfolgte nach der Methode von Wertz 
und SCHWECHTEN!) aus Tri-p-tolylamin, das uns in liebenswürdigeı 
Weise von Herrn WeEıtz zur Verfügung gestellt wurde, wofür wir auch 
an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen möchten). 

Zwei Messreihen. Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels maximal 
3% der Leitfähigkeit der Lösungen. 


Tabelle 1. Tri-p-tolylaminiumperchlorat. 


© .105 } en; C.105 j J © .105 } 4 

2998 3091 013 1190 3065 +012 2528 3009 +004 
5040 3082 006 15854 3033 —004 3156 2993 002 
5776 3080 003 1706 3032 0 5544 2948 +024 
9217 3063 002 2079 3021 4001 7796 2912 +019 


Die verdünntesten Lösungen waren hellblau gefärbt, die konzen- 
trierteren tiefindigoblau. Die Leitfähigkeit der Lösungen war zeitlich 
konstant. Eine Zersetzung der Lösung durch monatelanges Stehen 
konnte nicht beobachtet werden, wenn die Lösungen vor Feuchtigkeit 
geschützt waren. Ebenso war die Leitfähigkeit der Lösung nach Er- 
wärmen und Wiederabkühlen unverändert, wie aus den nachfolgenden 
Daten hervorgeht: 

ir C 4 
> 00005544 2948 


00005544 5574 


D} 
erwärmt auf 75 
25 00005544 2948 


abgekühlt auf 


Bei einem Überführungsversuch des Stoffes in einer Nitrobenzol- 
lösung wanderte der farbige Teil des Elektrolyten zur Kathode. 

Die Messergebnisse bei 25° können durch folgende Gleichung dar- 
gestellt werden: /,—= 31'55— 94V. 

!) WEITZ und SCHWECHTEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2313. 1926. 

2) Die Trocknung der Lösungsmittel Äther und Chloroform, die zur Dar- 
stellung des Salzes gebraucht werden, führten wir mit wasserfreiem Magnesium- 
perchlorat durch, das uns von der Frederick Smith Chemical Co., Columbus, Ohio, 
zur Verfügung zestellt wurde und wofür wir auch an dieser Stelle bestens danken 
möchten. Das Salz leistete gerade beim Trocknen des Chloroforms ganz ausge- 
zeichnete Dienste und bewährte sich sowohl in diesem wie in allen anderen von 
uns untersuchten Fällen sehr, da es bei ähnlicher Trockenwirkung wie Natrium 


oder Phosphorpentoxyd diesen Stoffen gegenüber jedoch den grossen Vorzug be- 
sitzt, nicht mit den zu trocknenden Solventien chemisch zu reagieren, was die 
Anwendbarkeit der oben genannten Chemikalien stark einschränkt. 
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2. Tetra-p-tolylhydraziniumperchlorat. 
(p-C,H.), NN (p-C;H,),: ClO,. Mol.-Gew. 491°5 (Tabelle 2). 

Das Salz wurde nach der Vorschrift von Weitz!) aus Tetra-p- 
tolylhydrazin und Jod und Silberperchlorat dargestellt. Das Aus- 
sangsprodukt wurde uns von Herrn Weitz freundlicherweise zur Ver- 
fügung gestellt, wofür wir ihm auch an dieser Stelle unseren besten 
Dank aussprechen möchten. 

Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit des Solvens maximal 4% der 
Leitfähigkeit der verdünntesten Lösung. 


Tabelle 2. Tetra-p-tolylhydraziniumperchlorat. 


C:105 z I 0.105 3 pr; C.105 f 4 
2856 3231 1025 1625 3041 +014 7427 2698 +.0'78 
5501 3166 011 2408 2967 —0'01 

1133 3064 013 3006 2907 — 008 


Die Leitfähigkeit der Lösungen war zeitlich konstant. Die ver- 
dünntesten Lösungen waren rotviolett, die konzentriertesten waren 
violett. Die Messergebnisse lassen sich, wenn auch nicht sehr befriedi- 
gend, für die höchsten Verdünnungen durch folgende Gleichung wieder- 
geben: 


3. Tri-p-tolylamin-antimonpentachlorid. 
(p-C,H,);N »SbCl,. Mol.-Gew. 58467 (Tabelle 3). 


Die Verbindung wurde aus Tri-p-tolylamin und sorgfältig ge- 
reinigtem Antimonpentachlorid nach WIELAND?) gewonnen. 1g Amin 
in Benzol und 0°5g Antimonpentachlorid in Chloroform wurden unter 
Kühlung mit einer Kältemischung und unter Ausschluss von Feuchtig- 
keit zusammengegeben und die sofort entstehende Doppelverbindung 
durch weiteren Zusatz von Benzol gefällt. Das ausfallende Produkt 
wurde noch einmal aus Benzol— Chloroform umkristallisiert. 

Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit des Solvens maximal 5% der 
verdünntesten Lösung. 


Tabelle 3. Tri-p-tolylamin-antimonpentachlorid. 


C.105 ’ C 105 2 C.105 ) 
3268 1986 1859 1834 8496 1767 
6294 1902 2755 1815 

1296 1851 3439 1805 


1) Weıtz und SCHWECHTEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1211. 1927. 2) Wiıe- 
LAND, Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 4274. 
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Die zeitlich konstanten Lösungen waren tiefblau gefärbt. Ein« 
Extrapolation der Leitfähigkeit auf unendliche Verdünnung kann bei 
diesem Elektrolyten nicht vorgenommen werden, da die gemessenen 
Werte — der Elektrolyt ist relativ schwach — noch ausserhalb der 
Quadratwurzelgeraden liegen. 


4. Tetra-p-tolylhydrazin-antimonpentachlorid. 
(p-C,H,) NN (p-C,H,)SbUl,. Mol.-Gew. 68974 (Tabelle 4). 
Die Verbindung wurde ebenfalls nach WIELAND (loc. eit.) aus 
Tetra-p-tolylhydrazin in Benzol und Antimonpentachlorid in Chloro- 
form in der Kälte hergestellt und aus Chloroform— Benzol umkri- 
stallisiert. 


Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit des Solvens maximal: 3%. 


Tabelle 4. Tetra-p-tolylhydrazin-antimonpentachlorid. 


0.105 . I C.»105 N I © .105 fl I 
4027 2523 — 2291 2369 + 007 1047 2308 — 067 
7757 44 —017 3396 23'57 005 

15 97 2388 + 007 4238 2339 — 003 


(i, = 24°9 — T75VC ) 


Die Lösungen waren je nach der Verdünnung hell- bis tiefviolett 
gefärbt. Eine sichere Extrapolation!) ist wie bei der Tritolylaminver- 
bindung auch hier nicht möglich. Die Leitfähigkeiten der höchsten 
Verdünnungen weisen auf einen Endwert von etwa 29 hin. 

Wir versuchten noch einige weitere Verbindungen dieser Amine 
herzustellen, um sie auf ihren Elektrolytcharakter zu untersuchen. 
Aus äquivalenten Mengen Tritolylamin und m-Dinitrobenzol in 
absolutem Äther (orangefarbene Lösung) erhielten wir beim Ein- 
dampfen einen farblosen Stoff, der bei 85° zu einer rotbraunen Flüssig- 
keit schmolz. Er war jedoch in Nitrobenzol wie in Benzonitril prak- 
tisch ein Nichtleiter. 

Zum Vergleich wurden noch zwei Salze untersucht, deren eines 
das (linksdrehende) Pikrat des trisubstituierten Aminoxyds ist, wäh- 
rend das andere im Triarylmethanderivat und ein echtes Carbonium- 
salz (Ar),C-C1O, darstellt. 


1) Aus den mittleren Verdünnungen lässt sich mit Vorbehalt io = 24'9 extra- 


jolieren, in diesem Gebiet erscheint dann dieses Salz als ein starker Elektrolvyt. 
l i 
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5.1-Äthylbenzylphenylaminoxydpikrat. 
OH; OH 
), N 
CH. O(C,H,)(NO,);- 
Mol.-Gew. 45631 (Tabelle 5). 
Das reine Salz wurde den Beständen des hiesigen Institutes ent- 


nommen. Eine Messreihe. Maximale Leitfähigkeit des Lösungsmittels. 
s% der Leitfähigkeit der verdünntesten Lösung. 


Tabelle 5. !-Äthylbenzylphenylaminoxydpikrat. 


0.105 3 C-105 ) C-105 h 
2734 1399 1555 680 7109 354 
5266 1123 2305 565 

1084 7.79 2877 524 


Eine Extrapolation des sehr schwachen Elektrolyten nach dem 
Quadratwurzelgesetz auf unendliche Verdünnung ist nicht möglich. 

Als weiteres Salz wählten wir zum Vergleich: 

C,H, \ .s 
6. p-Anisyl-diphenyl-methyl-perchlorat. C,H, >20: CIO,. | 
CH,0C,H, 
Mol.-Gew. 362'6 (Tabelle 6). 

Das Salz wurde den Beständen des Institutes entnommen!). Eine 
Messreihe. Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels maximal 5% der 
Leitfähigkeit der verdünntesten Lösung. 


Tabelle 6. p-Anisyl-diphenyl-methyF-perchlorat. 


C:105 2 Pr | C.105 N J C- 105 f =, 
2177 3185 0 1238 3106 -0°03 5659 3030 071 
4193 3160 004 1835 3081 001 

s634 3135 018 2291 3060 -001 


Die verdünntesten Lösungen waren gelb, die konzentrierteren 
organge gefärbt. Bei 25° lassen sich die Messergebnisse durch die nach- 
“ stehende Formel wiedergeben: A,—= 3240-118 yC. 

Die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit geht aus der nach- 
folgenden Zusammenstellung hervor: 


t? n 

0 1845 
25 3060 
75 5742 


ı) Vgl. P. WaLven, Ber. Dtsch. chem. Ges. 35, 2018. 1902. WALDEN und Birk, 
Z. physikal. Ch. (A) 168, 277. 1933. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 168, Heit 2/3. 8 
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Die Farbe der Lösung wurde mit steigender Temperatur nur wenig 
tiefer. Beim Abkühlen der Lösung auf 25° erhielten wir wieder den 
ursprünglichen Wert. 


B. Leitfähigkeitsmessungen in Benzonitril. 


Das zu den Messungen verwendete Lösungsmittel wurde nach den 
Angaben von MARTIN!) gereinigt. 

Nach der Destillation im Wasserdampf wurde das Destillat mit 
Sodalösung zur Entfernung von Benzoesäure geschüttelt, mit Äther 
extrahiert und nach Abdampfen des Äthers mit Kaliumkarbonat ge- 
trocknet. Nach einmaliger fraktionierter Destillation wurde das Sol- 
vens mit Calciumchlorid getrocknet, wiederum destilliert, dann mit 
Magnesiumperchlorat getrocknet und mehrmals bei verminderten 
Druck (2 bis 3 mm) destilliert. Wir erhielten auf diese Weise ein Pro- 
dukt mit einer Eigenleitfähigkeit von 4—6:10°® bei 25°C. 


1. Tri-p-tolylaminiumperchlorat (Tabelle 7). 


Zwei Messreihen. Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels maximal 
3% der Leitfähigkeit der verdünntesten Lösung. 


Tabelle 7. Tri-p-tolylaminiumperchlorat. 


0.105 


, 


Bi 


C.105 3 4I C-105 f JI 
3373 4413 006 1707 4258 014 3629 4099 0 
4303 4398 003 1919 4231 0'16 4529 40 54 009 
6497 4361 -004 2447 4180 001 8770 3859 -+016 
s288  43'°42 +0'02 2844 4155 -002 1119 3817 1067 
1338 4291 0'111 5353 41112 008 


Die Farbe der Lösungen ist blau. Eine zeitliche Veränderung der 
Leitfähigkeit ist nicht zu bemerken. Die erhaltenen Messresultate 


2. Tetra-p-tolylhydraziniumperchlorat (Tabelle 8). 


Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit des Solvens maximal 3%. 


Tabelle 8. Tetra-p-tolylhydraziniumperchlorat. 


0.105 } J ©.105 2 I C 105 A 4 
3546 4645 +022 2017 4313 +012 9219 3721 -+050 
6829 4543 +-011 2990 4174  —006 

1406 3732 4106 004 


4392 0 


1) MARTIN, J. chem. Soc. London 1928, 3275. 
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Die Farbe der Lösungen ging mit steigender Konzentration von 
rosaviolett in tiefweinrot über. Die Äquivalentleitfähigkeiten werden 
durch die Gleichung },=48°55—390yC wiedergegeben, wobei auch 
hier wie in Nitrobenzol die höchsten Verdünnungen eine Abweichung 
der Leitfähigkeiten nach oben zeigen. 


3. Tri-p-tolylamin-antimonpentachlorid (Tabelle 9). 


Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels 5%. 


Tabelle 9. Tri-p-tolylamin-antimonpentachlorid. 


C.105 2 C 105 4 C.105 2 
25% 2961 14 73 26 98 6735 26 22 
4989 2805 21 84 2661 

10'28 2729 27 26 2647 


Diese Additionsverbindung, die sich in Benzonitril mit blauer 
Farbe löst, ist ein schwacher Elektrolyt, so dass eine Bestimmung der 
Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung aus den gemessenen Daten 
nicht möglich ist (vgl. A, Tabelle 3 und 4). 

Als letzten Elektrolyten in Benzonitril untersuchten wir 


4. p-Anisyl-diphenyl-methyl-perchlorat (Tabelle 10). 


Eine Messreihe. Eigenleitfähigkeit maximal 3%. 


Tabelle 10. p-Anisyl-diphenyl-methylperchlorat. 
C 105 2 I 0.105 3 4 © 105 4 J 
5685 509 002 3228 4867 019 1476 438 —+071 
1093 5025 009 4787 4744 012 
2251 4916 -0°01 5973 4698 +0'02 


Die Fabe der Lösungen ging mit wachsender Verdünnung von 
braungelb auf gelb über. Zeitlich war die Leitfähigkeit der Lösungen 
unverändert. Die Resultate werden bei 25° durch die Gleichung wieder- 


Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit ergibt sich aus folgen- 
den Daten: 
D 
5 44 38 
5 750 


Die Farbe der Lösung war wenig verändert. Nach dem Abkühlen 
wurde bei 25° der alte Wert wieder erreicht. 


8+ 
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In den folgenden Tabellen 11 und 12 sind die Äquivalentleitfähig 
keiten der untersuchten Salze bei runden Konzentrationen zusammen- 
gestellt. Zum Vergleich haben wir in Tabelle 11 die Äquivalentleit- 
fähigkeiten des Tetraäthylammoniumpikrats!) und -perchlorats!) hin- 
zugefügt. 


Tabelle 11. Leitfähigkeiten in Nitrobenzol bei 25°. 


V= © 50000 20000 10000 5000 2000 1000 
(C-H-)3N-010, . . . 3155 3113 3089 3061 3022 2950 38'905 
[(O-H-)eN]e-C10, . . 3335 (3227) 3164 3093 2993 2834 
(C;H-)sN-SbCl, ... — 1934 1868 1830 170 1758 
[(C-Hz)oN]e-SbCl, . . (249) 40 Al 370 338 312 
(C2H;) 
(C-H-) ne Far 36 81 61 41 
(CH) 
Na-Pikrat!). .. . . 3 219 1618 1265 915 635 510 
a Bee C-CI0O, 3240 3187 3157 3122 3073 3030 
(OHz)aNPÜ) ..... . 3190 3154 3129 3111 3077 3013 W984 
(OgHz)ıN-C10sN) . . 3705 3663 3639 3611 3572 3496 3412 

Tabelle 12. Leitfähigkeiten in Benzonitril. 

V= 50 000 20000 10 000 5000 2000 
(C;H;)3N-C1O, . . . 4560 44 52 43'89 4318 4218 4025 
IC: ıH; NI-CIO, . . 48'565 (4579) 4505 43°04 3983 
OBAN RO... — 28°2 273 267 263 
(CH). N0.010, 5270 5165 5104 5035 49 38 4742 
(CH,0C,H,) 
N(CsH,)4'J (Martrın). 5313 52115 5159 50'95 5000 4822 


C. Auswertung der Messergebnisse. 


Zur näheren Veranschaulichung der Stärke der gemessenen Salze 
haben wir in den Fig. 1 und 2 die Leitfähigkeiten gegen die Quadrat- 
wurzel aus den Konzentrationen eingetragen. 

Sowohl die Figuren wie die Tabellen 11 und 12 zeigen, dass z. B. 
in Nitrobenzol sämtliche untersuchten Salze sich dem Rahmen der 
typischen binären Salze -—— von N(C,H,),‚ClO, bis Na-Pikrat — ein- 
ordnen und dass besonders das Tritolylaminiumperchlorat zu den 
stärksten Salzen gehört. Zur näheren Charakterisierung der Stärke der 
gemessenen Salze haben wir in Tabelle 13 die Konstanten der Grenz- 
ER EN in den beiden untersuchten Lösungsmitteln zusammengestellt. 


!) WALpEN und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 168, 287. 1933. 
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Tabelle 13. Konstanten der Grenzgeraden. 


Nitrobenzol Benzonitril 
Salz u a > f, a r 
I. “ 
(C;H,)sN-CIO, . . .. 3155 94 298 4560 242 531 
KC;H-)eN]e-C1O, . . 33'835 242 726 48°55 390 804 
(GH,ANPÜ) .... 3190 795 25 
CH ,)2 \ ö Bez % 

- C-C1O 2 40 Ss 36 Di 23: 46 
(CH,00,H,) 10, 324 11 3.64 7270 35 44 
Ga... . 105 283 531132) 218 410 
(C5H,)aN-CIO,) . . 3705 937 253 (MARTIN?)) 


Das Tritolylaminiumperchlorat ebenso wie das Diphenylanisyl- 
methylperchlorat entspricht also an Stärke den stärksten Salzen in 
Nitrobenzol, den tetraalkylierten Ammoniumpikraten bzw. -jodiden 
und -perchloraten. Ihm nahe steht das Hydraziniumperchlorat, das 
in Nitrobenzol etwa dem typischen Elektrolyten Kaliumpikrat gleich- 
zusetzen ist. Wesentlich schwächer sind die Verbindungen mit der 
komplexen Antimonchlorwasserstoffsäure H- SbCl,, die mit den Salzen 
der nicht vollständig substituierten Amine in Nitrobenzol vergleich- 
bar sind®). Berechnet man die Dissoziationsgrade bei 5000 Litern 
Verdünnung in Nitrobenzol, so erhält man folgendes Bild: 


05000 05000 3000 
(C,H,)3X : C10, 0'956 [IC Hz)N]s:C1O, 0'897  (C,H,),N -SbCl, 060 
(C,H ,),N : C10,}) 0'946  KPit) 0'800 (C,H,), NH,Pi!) 056 
C,H,): “ 
5000 
Äthylbenzylphenylaminoxydpikrat 0'20 
EN 0'29 
EN u a in ih ae eier 032 


Besonders sei auf die gleichartige Salznatur der drei verschie- 
denen Perchlorate hingewiesen: des typischen Tetraäthylammo- 
niums, des Triarylaminiums und des Triarylearboniums. Wie 
aus der Fig. 1 zu ersehen, ist der Verlauf der A— V-Kurven bei allen 
drei Salzen übereinstimmend, d.h. nahezu parallel; die klassischen 


!) Die Vergleichsdaten sind der Untersuchung WALDEN und Birk (Z. physikal. 
Ch. (A) 163, 287. 1933 und 163, 332. 1927) entnommen. 2) MARTIN, J. chem. 
Soc. London 1930, 530. 3) Als Endwert für die nichtextrapolierbaren Verbin- 
dungen in Nitrobenzol wurde 30 angenommen. 
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5000 


. . . 4 . . . . ’Y .. 
Dissoziationsgrade «= ‚ sind praktisch gleich; die Überführungs- 
"& 


versuche zeigen die gleiche Wanderungsrichtung der Kationen 
(C,H ,),N* bzw. (C,H,),N * und 9,20 Das elektrochemische 
Verhalten ist also für diese drei binären Elektrolyte übereinstimmend 
und spricht für deren typische Salznatur. Alle drei Kationen können 
auch als freie Radikale existieren, und zwar: N(C,H,), in Amal- 
gamen, (CH ,),(CH,OC,H,)C als Dissoziationsprodukt des Di-methoxy- 
hexaphenyläthans in Lösungen, (C,H-),N als freies Tritolylamin. Wenn 
sie sich hiernach wie einwertige Metalle verhalten, so zeigt seinerseits 
das Perchloration 010, eine gewisse Übereinstimmung mit den Halo- 
genen: wie diese im molekularen Zustand als Cl,, bzw. Br, und J, exi- 
stieren, so stellt auch der Perchloratrest in Lösung den Komplex 
(CIO,), dar; in beiden Fällen erfolgt, unter Halbierung der Molekel, 
eine Aufnahme von Elektronen, wenn ein elektronenspendendes Me- 
tall oder Radikal in die Nachbarschaft gebracht wird, wobei die Elek- 
tronenaffinität des CIlO,-Radikals und seine Tendenz zur hetero- 
polaren Bindung diejenige der Halogene übertrifft, — das CIOQ,- 
Radikal vermag daher auch in scheinbar ungeeigneten Verbindungen 
die Elektronen zu mobilisieren, und indem es als Akzeptor wirkt und 
Anion wird, zwingt es diesen Verbindungen die Rolle der Kationen auf: 


z.B. (Metall Me-+ Halogen Hlg=)2 Me+Cl,;,->2[Me’ - C"]»>2Me'+2CT, 


(Radikal R + Perchlorsäurerest =)2R + (C10,),>2[R"- ClO,)]>2R’+2C10,. 


heteropolar Ionendissoziation 


Wenn die obigen drei Perchlorate das Verhalten der typischen 
starken binären Salze aufweisen, so entsprechen die Salze (C,H). N 
-N(C,H,)sClO, und (C,H,),N -SbCl, erheblich schwächeren binären 
Salzen, da &;00= 0'897 bzw. 0°60 ist; bei der gleichen Verdünnung 
(v=5000) gehört das Pikrat des trisubstituierten Aminoxyds 


(C,H ,)(C;H,)(C,H ,)2 


am zu den schwachen Salzen (dem Dissozia- 
tionsgrade nach gleicht es den Pikraten des Natriums und Silbers, 
%;090 = 020 bis 0'32). 


In Benzonitril ist ein ähnliches Verhalten zu konstatieren: 


(C,H,),N : 010, «sooo = 0'925 Parallel: N(O,H)J son = 091 
(C,H,),N : N(C,H,),CIO, eg = 0:887 KJ zoo = 0'930 
(C,H,),(CH,OC,H,)C:CIO, «soo = 0'937 LiBr eye = 0708 
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Die drei Perchlorate mit den Radikalionen weisen also Dissozia- 
tionsgrade auf, die ganz in die Gebiete der typischen binären ‚starken‘ 
Salze fallen. 

Im folgenden wollen wir aus den Endleitfähigkeiten der unter- 
suchten Salze die Beweglichkeiten der Radikalionen berechnen. Wir 
verwenden zu diesem Zweck die von WALDEN und BiıRr!) bestimmte 
Beweglichkeit des Perchlorations in Nitrobenzol bei 25° (199) und 
erhalten für die Beweglichkeiten in Nitrobenzol bei 25° 


für das (C,H,)A-lon . . . 11'55 
„ [(G,H,)N)-Ion . . 13'45 

„ (CH ze un Yyr 
(CH,OC,H,) C-Ion 12'5 

„ AGHuN-Ion . :.. 171. 


Für Benzonitril führen wir die gleichen Rechnungen mit einem 
nahezu konstanten Mittelwert für das Produkt aus der Beweglichkeit 
des Perchlorations bei 25° und der inneren Reibung des Solvens für 
neun verschiedene Lösungsmittel (2-7 = 0'364)?) durch. Wir erhalten 
dann für die Beweglichkeit des Perchlorations in Benzonitril: 

Y . 
Icıor = ee ai vor 204. 

Daraus berechnen wir folgende Beweglichkeiten in Benzonitril 

für 25°: 


OHN Im ... . 7262 

(C,H), N%-Ion . . . 189 

(Co 5), un DEE 
(CH,0C,H,) C-Ion . 231 

(C,H ,),N-Ion . . . . 23'8 (MARTIN) 


Auffallend ist das Verhältnis der Beweglichkeiten des Aminium- 
zu dem Hydraziniumion. In beiden Lösungsmitteln ist die Beweglich- 
keit des Hydraziniumions grösser als die des sicher kleineren Aminium- 
ions. Es ist nun sehr unwahrscheinlich, dass diese Verschiebung der 
Beweglichkeiten durch eine Solvatation des Aminiumions hervor- 
gerufen wird, da von dreifacher Substituierung des Stickstoffes ab eine 


1) WaLpen und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 168, 335. 1933. 2) Vgl. 
WALDEN und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 158, 48. 1931. WALDEN, AUDRIETH 
und Birk, Z. physikal. Ch. (A) 160, 362. 1932. WaLpEn und Birk, Z. physikal. 
Ch. 163, 335. 1933. 
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Solvatation der Ionen nicht mehr beobachtet wurde!). Auch ist aus 
dem Bau der beiden Ionen nicht zu verstehen, weswegen das Aminium- 
ion dem Hydraziniumion gegenüber bei der Solvatation bevorzugt 
sein sollte. Dieses Verhältnis und auch die Beobachtung, dass sowohl 
in Nitrobenzol wie in Benzonitril die Leitfähigkeiten in den höchsten 
Verdünnungen von der Quadratwurzelgeraden (vgl. Tabelle 2 und 8) 
nach oben abweichen, scheinen uns den Schluss nahezulegen, dass wir 
es in dem Tetratolylhydraziniumperchlorat nicht mit einem binären, 
sondern mit einem ternären Elektrolyten zu tun haben. 
Schon Weırz?) hat auf den amphoteren Charakter der Tetraaryl- 
hydrazine hingewiesen. Als Molekül entspricht das Tetraarylhydrazin 
einem Kationenradikal, das durch Aufnahme eines Anionenradikals 
ein Salz bildet. Seine Spaltprodukte, der Diarylstickstoff ((C,H,),N 
— N (C,H,),—> 2 (C,H,),N —)) sind ausgesprochene Änionen, wie aus den 
Untersuchungen von SCHLENK und Hortz?) am Tetramethylammo- 
nium-ditolylstickstoff hervorgeht. Eigenartig ist auch die Addition 
nur eines Säureradikals an das Tetraarylhydrazin, so dass nach der 
Addition bzw. Salzbildung die beiden Stickstoffatome nicht mehr 
gleichberechtigt zu sein scheinen, wenn man nicht eine Zersplitterung 
der Ladung über beide Stickstoffatome annehmen will. Nimmt man 
weiter die leichte Spaltbarkeit des Tetraarylhydraziniumsalzes bei Um- 
setzungen in Diarylamin hinzu), so scheint uns der Schluss auf Grund 
unserer elektrochemischen Beobachtungen nicht unberechtigt, dass 
das Tetra-p-tolylhydraziniumperchlorat in AR einer Dissoziation 
nach folgendem Schema unterliegt: 


(C,H,),N — N (C,H,)s: 010, = (C;H;),N — N (C,H,), + C1O, 
= (C,H, N + (O;H7)22 ?++010, 


Der Zerfall des Hydraziniumions in ein doppelt positiv geladenes 
Kation und ein einfach negativ geladenes Anion, würde dann erst in 
den höchsten Verdünnungen stattfinden. Die von uns gemessenen 
Leitfähigkeiten entsprechen einer nur geringen Dissoziation des Hydra- 
ziniumions, so dass die Endleitfähigkeit wahrscheinlich bedeutend 
höher ist, als sie von uns auf Grund des Quadratwurzelgesetzes aus den 
Leitfähigkeiten bei mittleren Konzentrationen extrapoliert wurde. 


!) WALDEN und Birk, Z. physikal. Ch. 160, 185. 1932. 2) WEITZ und 
SCHWECHTEN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 1208. 1927. 3) SCHLENK und Horrtz, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 50, 276. 1917. 4) Weitz und SCHWECHTEN, loc. cit. 
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Zusammenfassung. 


1. In den differenzierenden (hydroxylfreien) Lösungs- und lonisie- 
rungsmitteln Nitrobenzol und Benzonitril wurden erstmalig auf ihr 
elektrochemisches Verhalten untersucht: Verbindungen des vier- 
wertigen Stickstoffes!) und Kohlenstoffes, und zwar die Perchlorate 
des p-Tritolylamins und des p-Tetratolylhydrazins, bzw. des p-Methoxy- 
diphenyl-methyls, sowie die Antimonpentachlorid -Verbindungen des- 
selben Amins und Hydrazins, ausserdem das Äthyl-benzyl-phenyl- 
aminoxyd-pikrat. 

2. Die stark gefärbten, vor Feuchtigkeit geschützten Lösungen er- 
wiesen sich als zeit- und wärmebeständig. 


3. Die für = 25° bestimmten Leitfähigkeitswerte wurden bis zu 
Verdünnungen ?=500001 ausgedehnt, grössenordnungsmässig ent- 
sprachen die gefundenen A/-Werte den an normalen Salzen gefundenen 
Werten. 

4. Die Perchloratverbindungen des Tritolylamins und des Meth- 
oxydiphenylmethyls ergaben einen Verlauf der Leitfähigkeits-Verdün- 
nungskurve, welcher ganz dem Verlauf der stärksten binären Tetra- 
alkylammoniumsalze entsprach: in der graphischen Darstellung 
verlaufen die Kurven der Verbindungen (C,H,)N -ClO, und 
(CH,00,H,)(CgH ,),C -CIO, praktisch parallel mit den Kurven der Salze 
N(C;H ,)‚, ClO, und N(C3H ,)J. 

5. Die Perchloratverbindungen (C,AH,)N -CIO,, bzw. (C,H,)N 
-N(C,H,)sClO, und (CH,0C,H,)(CsH „),C- ClO, gehorchen ebenso wie 
die stärksten binären Tetraalkylammoniumsalze dem KOHLRAUSCH- 
schen Quadratwurzelgesetz },—=4,+aVÜ. 


6. Auf Grund des klassischen Dissoziationsgrades «=, sind 
»o0 


praktisch gleich stark: (C,H,),N -ClO, bzw. (CsH,),N-CIlO, und 
(CH,0C,H ,)(CsH z),CCIO, (Anno = 0 95—0'96), schwächer ist Tetra- 
tolylhydrazin-perchlorat (&;o00= 090), das jedoch an Stärke das typi- 
sche binäre Salz Kaliumpikrat übertrifft (&;o00= 080), während das 
Pikrat des trisubstituierten Aminoxyds (C,H,)(C,H,)(C;H,)N Ki 


zu den ganz schwach dissoziierenden Salzen gehört. 


1) Über die Ausdehnung gleichartiger Untersuchungen auf die anderen Elemente 
der V. Gruppe soll demnächst berichtet werden. 
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7. Qualitative Überführungsversuche ergaben für die gefärbten 
Lösungen der Perchlorate (C,H,)N -C1lO, und (CH,0C,H,)(C,H ,),C 
-C1O, die Wanderung des farbigen Bestandteiles zur Kathode. 

8. Infolge dieser Gesamtheit des elektrochemischen Verhaltens 
sind die Verbindungen des Triarylamins, des Tetraarylhydrazins und 
des Triarylmethyls den typischen binären Salzen des Tetra- 
äthylammoniums anzureihen: in dem Tritolylaminium-, bzw. Tetra- 
tolylhydrazinium- und Triarylearbonium-Perchlorat haben wir dem- 
nach die gefärbten (praktisch nicht solvatisierten) Kationen (C,H,),N*, 
bzw. [(C,H,),N—N(C,H,),]* und (Ar),C*; d.h. Komplexe, welche als 
freie Radikale vorkommen und elektrochemisch den freien Me- 
tallen vergleichbar sind. 

9. Die Beweglichkeiten dieser Kationen lassen sich angenähert 
berechnen. 


Rostock, Chemisches Institut der Universität. 
Dezember 1933. 

















Die Leitfähigkeiten von Aluminiumbromid und -chlorid 
in nichtwässerigen Lösungen’). 


Von 
Engen Wertyporoch und Anatol Silber. 
(Aus dem organisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu 
Danzig.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 12. 33.) 


In weiterer Verfolgung der Frage über die Wirkungsweise von AlCl; bzw. 
AlBr, bei organisch-chemischen Reaktionen wurden die Leitfähigkeitsmessungen 
auf Aldehyde, Ketone und Säuren ausgedehnt, um die hier auftretenden Gesetz- 
mässigkeiten und Wirkungen von verschiedenen Gruppen, auf die Bildung von 
Pseudosalzen aus AlCl; und AlBr; und ihre Beständigkeit zu verfolgen. 


Auf Grund physikalisch-chemischer Messungen wurde mit grosser 
Wahrscheinlichkeit festgestellt ?), dass die normale FRIEDEL-ÜRAFTSsche 
Reaktion in einem ternären Komplex sich abspielt; wobei in homo- 
gener Lösung das Halogen einer Halogenverbindung und der Wasser- 
stoff eines Kohlenwasserstoffes so weit gelockert werden, dass durch 
HCl-Abspaltung Stabilisierung eintreten kann. 

In dieser Arbeit wurden Leitfähigkeitsmessungen von AlCI,- und 
AlBr,-Lösungen in Acetaldehyd, Paraldehyd, Önanthol, Valeraldehyd, 
Crotonaldehyd, Aldol, Acetal, Benzaldehyd und Zimmtaldehyd, Ace- 
ton, Methyläthylketon, Mesityloxyd, Acetophenon, Ameisensäure, Eis- 
essig und Propionsäure ausgeführt. 

Die Flüssigkeiten wurden gründlich gereinigt, getrocknet und aus der Glas- 
apparatur destilliert, wobei für die Messungen nur die frisch destillierten Mittel- 
fraktionen verwendet wurden. Aldehyde wurden in Ü'O,-Strom destilliert, AlCI; 
und AlBr; durch Sublimation bzw. Destillation im Vakuum gereinigt. 

Die Messungen wurden genau wie in den früheren Arbeiten aus- 
geführt. 

Aldehyde. 

Die Eigenleitfähigkeiten der aliphatischen Aldehyde sind gering; 
beim Acet- und Paraldehyd ist x<10”®, Önanthol hat x =1'26 -107$, 
Valeraldehyd x = 5'4 -10°®, Aldehyddiäthylacetal x =1'88 -10”® (0° C). 


1) VI. Mitteilung über Leitfähigkeiten in nichtwässerigen Lösungen. 

2) E. WERTYPOROCH, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1370. 1931. E. WERTYPOROCH 
und T. FırLa, Z. physikal. Ch. (A) 162, 390. 1932. E. WERTYPoRocH und J.Ko- 
WALSKI, Z. physikal. Ch. (A) 166, 205. 1933. 
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Diese Aldehyde zeigen mit AlCl, und AlBr, eine sehr geringe Misch- 
barkeit und bilden zum Teil unlösliche Niederschläge, so dass die Leit- 
fähigkeiten nicht geprüft werden konnten. Durch Zugabe von AlCI, 
zum Acetaldehyd fällt ein Niederschlag aus. Beim Eintragen von 
AlBr, zersetzt sich das Acetaldehyd unter Ausstossen von weissen 
Dämpfen!). Paraldehyd löst das AlCI, sehr schlecht auf, AlBr, be- 
dingt Bildung von Schmieren. Valeraldehyd scheidet bei Zugabe von 
Aluminiumhalogeniden einen weissen kristallinischen Niederschlag aus. 
Wegen Unlöslichkeit von Al Br, konnten die Leitfähigkeitsmessungen in 
Önanthol sogar in ganz kleinen Konzentrationen nicht durchgeführt wer- 
den. Acetal wird durch Aluminiumhalogenide in Komponenten zerlegt '!). 

Dagegen lösen sich AlCl, und AlBr, gut in Croton-, Benz- und 
Zimtaldehyd auf, wobei die Lösungen intensiv gelb über Rotorange bis 
braun gefärbt werden. Diese Aldehyde besitzen eine kleine spezifische 
Leitfähigkeit, so beträgt sie für Crotonaldehyd bei 0°C #—=1'27 107%, 
für Benzaldehyd bei 0° x=1'21-10°®, für Zimtaldehyd bei 19° 
x» —=15:10"®, wobei die Werte von den gemessenen spezifischen Leit- 
fähigkeiten abgezogen wurden. Diese Aldehyde lösen AlCI, und AlBr, 
verschieden auf. Im Crotonaldehyd löst sich AlCI, und AlBr, bei 0° 
gut auf, Aluminiumchlorid färbt die Lösung hellgelb. Durch Alumium- 
bromid wird die Flüssigkeit anfangs orangegelb, nachher, bei zunehmen- 
der Konzentration dunkelrotbraun gefärbt. Benzaldehyd löst AlCI, 
und AlBr, bei 0° auch leicht auf; beim Zusatz des ersten verändert sich 
die Farbe der Lösung nicht, dagegen färbt sich Benzaldehyd beim Auf- 
lösen von AlBr, gelb. Zimtaldehyd löst AlCI, bei Zimmertemperatur 
leicht auf, wobei die Farbe der Lösung über rotbraun ins dunkelrot- 
braun übergeht. 

Solche intensive Färbungen zeigen Additionsverbindungen von 
anorganischen Chloriden und organischen Stoffen mit konjungierten 
Doppelbindungen. Hier stehen sie im Zusammenhange mit konjun- 
gierten Doppelbindungen?) dieser Aldehyde: 


CH,:CH=CH:C=0. € y 0-0. >—-— CH=CH:.C=0O, 
. \ “ . 
H H “H 
1) Unter Zersetzungsprodukten lässt sich Crotonaldehyd isolieren, die Haupt- 
menge bildet Harz. 2) Vgl. PrEIFFER, Organische Molekülverbindungen 1927, 
S. 253, in blutroten Prismen kristallisierende Additionsverbindung: 
CH CH CH CH 
AlBr,.CH{ $C-CH=CH-C—-CH=CH—CX CH. 
CH CH CH CH 


0 








| 
| 
| 
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Die spezifischen Leitfähigkeiten liegen für gleichkonzentrierte 
Aluminiumchloridlösung höher als beim Aluminiumbromid, wie die Zu- 


sammenstellung zeigt: 


Crotonaldehyd 


205 % AlCIz 
380% Ally 
200% AlBrs 
470% AlBrz 


C 


; : z.107 
in Mol Liter e 


I. Crotonaldehyd + AlCI;. 


00244 5106 
00483 1265'2 
0000 5502'2 
01105 8702'2 
01375 124672 
01541 153772 
0'1751 191272 
02502 37267'2 
02863 466872 


II. Benzaldehyd + AlCiz 


00239 1129'9 
00405 19799 
00575 30999 
00946 44129 
01540 74179 
01848 80029 
02190 93229 
02473 108879 


Ill. Zimtaldehyd + AlCi;. 


00903 4991 
01087 1451 
01500 11051 
01970 1441'1 
02198 15731 
02475 17531 
02618 18221 


02895 1960'1 


Tabelle 1. Aldehyde. 


z=1'33-103 200%, AlClz .— 1741.10 
= 466 - 1073 330%, AlClz z= 108-1073 
= 219.104 200%, AlBrz = 423-104 
x=3'11-104 458%, AlBra = 840.104 
Zimtaldehyd 
200%, AlClz z=110:104 
385%, AlOlz »—=1% -104 
140% AlBrs z—=103.10 
270%, AlBra x = 165-105 
Tabelle 1 Aldehyde. 
x C ..107 v2 
Mol in Mol/Liter Mol 
la. Crotonaldehyd + AlBr;. 
214 00134 845'2 639 
265 0'0340 1613'2 478 
613 00414 1565'2 381 
788 0'047 1615°2 340 
9:07 00549 17782 326 
9:99 00654 19782 304 
1093 00718 19372 271 
1489 0.0756 21892 291 
16'32 0'0896 22732 2:55 
01775 31122 176 
Ila. Benzaldehyd + AlBr;. 
478 00093 713'9 776 
492 00249 1604'9 649 
541 00331 2048'9 623 
4'67 00511 26739 525 
482 00642 34859 544 
4'34 00713 37229 524 
4'26 00781 42359 5'43 
441 01528 72779 577 
01713 84079 492 
IIla. Zimtaldehyd + AlBrz. 
0'55 00276 2211 001 
070 00527 103'66 022 
074 00875 149'26 018 
074 01008 165'16 018 
072 
071 
070 
068 


Benzaldehyd 
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In der Tabelle bedeutet € die Konzentration in Mol/Liter, 
x ist die spezifische Leitfähigkeit, x/Mol ist die molare Leitfähigkeit. 

Die molaren Leitfähigkeiten sind im Konzentrationsgebiet von 
0°04 Mol/Liter in Benzaldehyd für beide Halogenide praktisch gleich 
x 5; nur beim AlBr, nehmen die Werte bei grösserer Verdünnung zu 
und zeigen die Bildung von salzartigen Solvaten an. Die Konstanz von 

z 

Mol 
Mitwirkung von Carbonylsauerstoff gebildeten Solvate gut dissoziiert 
und beständig sind und dass bei der Verdünnung keine merkliche Sol- 
volyse eintritt. Beim Zimtaldehyd sind die molaren Leitfähigkeiten 
im ganzen Konzentrationsgebiet konstant, aber numerisch viel kleiner, 
was durch kleinere Dielektrizitätskonstante erklärt werden kann; 


a -Werte für AlCl, sind =0'7, für AlBr,&0'2. Etwas anders ver- 


hält sich Crotonaldehydlösung von Aluminiumchlorid. In diesem 
Falle tritt eine starke Solvolyse bei der Verdünnung der Lösungen ein 
und die molaren Leitfähigkeiten fallen sehr stark ab, ohne dass diese 
Erscheinung erklärt werden konnte. Die Aluminiumbromidlösungen 
bilden salzartig gebaute Komplexe. Bis jetzt wurden keine stöchio- 
metrisch gebaute Verbindungen aus Aldehyden und Aluminiumhaloge- 
niden isoliert, obwohl solche anzunehmen sind, da aber Aldehyde im 
Vergleich zu Ketonen weniger symmetrisch gebaut sind, müssen die 
entstandenen Additionsverbindungen sehr unbeständig sein (vgl. dann 
Ketone). 


Werte im grossen Konzentrationsbereich zeigt, dass die unter 


Ketone. 


Reines Aceton leitet nicht. Das zugesetzte Aluminiumchlorid 
löst sich bei 0° € klar auf. Die spezifische Leitfähigkeit wächst mit 
steigender Konzentration und beträgt z.B. für 635% Lösung # = 
16 -10°?; für 101% #=2'29-10”?. Die Auflösung dieser AlCI,- 
Menge erfordert etwa 3 bis 4 Stunden. Beim Stehen bei Zimmer- 
temperatur zersetzt sich die Lösung unter Braunfärbung, wobei ein 
weisser Niederschlag ausfällt. Die molare Leitfähigkeit bildet bei der 
Konzentration von 0'220 Mol/Liter AlCl, ein Maximum. Die Leit- 
fähigkeitsmessungen mit AlBr, wurden auch bei 0° C durchgeführt. 
Acetonische Lösungen von Aluminiumbromid färbt sich mit steigender 
Konzentration gelb und das spezifische Leitvermögen wächst bis 
»—=6'85 -10"? für 688% AlBr, an. Diese Lösung ist auch unbeständig 
und zersetzt sich unter Braunfärbung und Ausfällung eines Nieder- 
schlages. Das molare Leitvermögen nimmt ebenso mit der Konzen- 














128 Eugen Wertyporoch und Anatol Silber 


tration zu und ist im Vergleich mit Aluminiumchlorid um etwa !/, 
kleiner. Die zunehmenden Werte für molare Leitfähigkeiten zeigen, 
dass hier bei der Verdünnung eine starke Solvolyse eintritt und dass 
in den früher isolierten Verbindungen, wie z. B. ÜH,CO0], - AlCI, und 
anderen, die für die Erklärung von FRIEDEL-CRAFTSschen Ketonsyn- 
thesen wichtig waren, keine salzartig gebaute Komplexe vorliegen. 


Tabelle : 


Ü B) x 
ROT ERBESE. Mol 
IV. Aceton + AlCIz 
00198 363 018 
00405 36'9 009 
00511 463 009 
00944 235500 2493 
01510 52980 3503 
02180 78150 35'85 
04780 164400 3445 
06280 205300 3273 
07650 229200 29:98 


V. Methyläthylketon + AlCl;. 


00425 38'8 026 
V’O6S5 9920 1'55 
01435 20410 1428 
01835 30750 1679 
02180 39650 18°20 
03018 47630 1578 
02800 53630 1918 
03380 67230 1990 
04130 84 280 1745 
VI. Mesityloxyd + AlCl;. 
00142 973 077 
00210 143'9 073 
00334 342'0 1'06 
00657 37224 567 
00800 52594 657 
01248 108694 873 
01589 134994 852 
01797 14019'4 782 
02160 171894 797 


VII. Acetophenon + AlCl;. 


0,0193 11961 660 
01070 74431 702 
01300 87931 682 
01540 101131 6'62 
01920 129531 679 
0,2270 136731 6°06 
02810 16 7631 602 


03960 21263'1 540 


Ketone. 

C 5 x 

Is hf 89 Mol 
IVa. Aceton + AlBrz. 
00250 1621 648 
00303 1845 604 
0'0561 3035 541 
V'OS0G 7875 977 
01320 30220 22% 
01324 28630 2165 
01584 38030 2400 
01840 48600 26'40 
02070 51850 2575 
02575 68500 2660 
Va. Methyläthylketon + AlBr;. 

00794 7245 _ 
0'0519 1713 344 
00769 2288 3'06 
01250 3164 258 
01441 3262 231 
01538 3442 228 
02310 5079 222 

02960 7550 ba 


Vla. Mesityloxyd + 4AlBrz. 


00353 2552 075 
00512 3496 070 
00562 3822 0'69 
00662 4007 062 
00699 407'4 061 
00799 448'8 057 
0'0921 932'4 102 
0'0935 11414 103 
01178 20824 178 
01255 3636’4 2% 
VlIa. Acetophenon + AlBr;. 
00263 13481 542 
00513 27511 552 
00678 34711 5'09 
00942 32431 459 
01142 40081 3'56 
02070 65881 3'21 
02948 86751 2:94 
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Reines Methyläthylketon besitzt eine kleine Eigenleitfähigkeit, 
z—=T0.107®, die bei den Messungen abgezogen wurde. Das zugesetzte 
Aluminiumchlorid löst sich bei 0° C unter leichter milchiger Trübung 
gut auf und die spezifische Leitfähigkeit wächst mit steigender AlCI,- 
Konzentration bis x = 843 -10”°? für 6°44 %ige Lösung an. Die molare 
Leitfähigkeit ist in ganz geringen Konzentrationen sehr klein, steigt 
dann ähnlich wie beim Aceton schnell an und bildet ein schwaches 
Maximum bei 0'338 Mol/Liter AlCI,. Aluminiumbromid löst sich in 
Methyläthylketon bei 0°C leicht auf. Die spezifische Leitfähigkeit 
steigt bis 5°08 -10”* für eine 617 %ige Lösung an. x-Werte von AlBr;- 
Lösungen sind jedoch entsprechend ihrer Konzentration 10- bis 14mal 
kleiner als die beim Aluminiumchlorid. Die molare Leitfähigkeit fällt 
hier mit der Konzentration ab und beträgt etwa !/, der beim Alumi- 
niumbromid gemessenen Werte, so dass in diesem Fall wahrscheinlich 
salzartig gebaute Pseudosalzsolvate vorliegen müssen. 


Sorgfältig gereinigtes Mesityloxyd zeigt eine Eigenleitfähigkeit 
# =1'06 -10°%. Durch Zusatz von AlCl, bei 0° C färbt sich die Flüssig- 
keit anfangs orangerot, nachher mit steigender Konzentration blutrot. 
Die spezifische Leitfähigkeit wächst bis x =1'71 10°? für 2'87 %ige 
Lösung an. Die molare Leitfähigkeit nimmt mit der Konzentration 
zu, verläuft über ein Maximum und fällt wieder langsam ab. Alumi- 
niumbromid löst sich bei 0° C leicht auf, dabei färbt sich die Lösung 
mit steigender Konzentration von Aluminiumbromid von Kirschrot 
bis Braunrot. Die spezifische Leitfähigkeit wächst bis 208 -10°* für 
3%ige Lösungen und ist im Vergleich mit gleicher Konzentration von 
4AlCl, etwa 11mal kleiner. Das molare Leitvermögen ist numsrisch 
kleiner, verhält sich sonst wie beim Aceton. 


Reines Acetophenon besitzt eine spezifische Eigenleitfähigkeit 
von 767 :10°®. Es löst AlCI, und AlBr, bei 20° C schwer auf, wobei 
die Flüssigkeit gelb wird. x-Werte von AlCI,-Lösungen wachsen im 
Konzentrationsgebiet von 14% bis 52%, von 1'19-10”* auf 212-1073, 
die des AlBr, von 137% bis 553%, von 135 -10”* auf 6'67 -10=4. 
Das molare Leitvermögen ist im Konzentrationsgebiet von 002 bis 


028 Mol AICI, pro Liter praktisch konstant & 6, dagegen fällt _ 


der AlBr,-Lösung im Konzentrationsgebiet von 0'026 bis 030 Mol 
Liter AlBr, von 54 auf 30 zurück, was auf salzartig gebaute 
Solvate hinweist. 


7. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 168, Heft 2/3. 9 
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Die Färbungen lassen sich durch Komplexe mit Verbindungen, die 
konjugierte Doppelbindungen enthalten, erklären: Die Lösungen von 
AICI, sind in: 


Aceton Äthylmethylketon Acetophenon 
CH CH 
CH,C—CH,  CH,CH,-C-CH, CH e >e- C-CH, 
0 0 ET. 
farblos farblos gelb 
Mesityloxyd 
CH, 
»C=CHC-—-CH, 
CH, l 
0 
blutrot 


Alle Lösungen werden beim Stehen mit AlBr,, das leichter löslich 
ist, weitgehend zersetzt!). 

Wie die molaren Leitfähigkeiten für AlCl, bzw. AlBr, in Ketonen 
zeigen, sind die gebildeten Solvate verschieden gebaut, so dass die Sol- 
volyse von Aluminiumchlorid- bzw. Bromidmolekülen (Pseudosalze) 
nicht gleichartig verläuft und von dem Bau des ganzen Moleküls ab- 
hängig sein muss, und dass die Eigenschaften der aus Keton und 
AlCI, bzw. AlBr, gebildeten Additionsprodukte von Fall zu Fall ver- 
schieden sind. 

Säuren. 


Ameisensäure besitzt je nach dem Reinheitsgrad verschiedene 
spezifische Leitfähigkeiten?); in unserem Falle beträgt x —1'81 10"! 
bei 19°C. Dieser Wert wurde von den gemessenen spezifischen Leit- 
fähigkeiten der AlCI,;- und AlBr,-Lösungen abgezogen. Durch Zu- 
satz von AlCI, wächst x in Ameisensäure schnell an, sie beträgt für 
2'4%ige Lösung z=8'49 1073. Die Auflösung dieser AlCI,-Menge 
erfordert 6 bis 7 Stunden bei 50 bis 60° C, wobei die Lösung trübe wird. 
Die molare Leitfähigkeit fällt in dem Konzentrationsgebiet von 003 
bis 0'118 Mol/Liter AlCI, von 82 auf 47 zurück. Ameisensäure löst 
AlBr, bei Zimmertemperatur leichter auf, wobei die Lösung klar bleibt. 
Die spezifische Leitfähigkeit dieser Lösung wächst schneller als beim 
AICI, mit der Konzentration an und beträgt für eine 4.01 %ige Lösung 
z—=101:-10”?. Das molare Leitvermögen verhält sich ähnlich und 


1) In Bearbeitung, wird demnächst publiziert. 2) Nach der Literatur ist 
21 65 bis 1'5-10-3. 
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fällt im Konzentrationsbereich von 002 bis 018 Mol/Liter AlBr, 
von 103 auf 68 zurück. Bei der gut dissoziierten Ameisensäure sind 
BG 

Mol 
sich wie binäre Normalelektrolyte. 


die 


Werte sehr gross und AlCl, bzw. AlBr,-Lösungen verhalten 


Tabelle 3. Säuren. 


Ö C 


. 107 ei .107 u 

in Mol/Liter En Mol in Mol/Liter ah Mol 
VIII. Ameisensäure + A/Cl;. VIlla. Ameisensäure + AlBr;. 

00310 25199 81'8 00202 20699 102°9 

00585 39799 683 00317 30069 954 

00758 48947 648 00621 51959 840 

00978 54.079 555 0.0903 73469 816 

01223 64490 3 00933 75079 808 

01471 66469 452 01102 81619 142 

01805 48919 472 01332 87219 670 

01500 101619 678 

01796 118519 661 

IX. Eisessig + AlCI.. IXa. Eisessig + A/Br;. 

00425 64 021 0,0729 885 125 
00655 107 020 00931 1345 1'47 
0'0967 278 031 01221 2086 172 
00990 299 032 01438 2803 1'97 
01115 451 042 01732 4408 256 
01362 604 046 02093 5538 266 
01568 819 053 02270 6113 270 
01698 1148 069 02380 6493 273 
02768 7996 289 


Gereinigter Eisessig!) besitzt eine viel kleinere spezifische Leit- 
fähigkeit x —=2'7 -10°% bei 19° C. Durch Zusatz von AlCIl,, welches 
sich erst nach längerer Zeit löst, wird die Flüssigkeit trübe und das 
spezifische Leitvermögen wächst von x =61:-10"% für 056 %ige 


- beträgt 
für 004 Mol/Liter AlCI, 02 und steigt auf 0'7 für 0'17 Mol/Liter 
AlCI,. Die spezifische Leitfähigkeit von Aluminiumbromid wächst 
mit steigender Konzentration gleichmässig und viel schneller und be- 
trägt 7’99 -10”* für 738% AlBr,. Das molare Leitvermögen von AlBr, 
ist im Vergleich mit AlCI, etwa zweimal so gross, es steigt von 1'25 
bis 3°0 im Konzentrationsgebiet von 0'073 bis 0'28 Mol/Liter AlBr,. 
Die viel kleineren numerischen Werte für die molare Leitfähigkeit im 
Eisessig im Vergleich zur Ameisensäure hängen hier wahrscheinlich mit 
der kleineren Dissoziationskonstante der Essigsäure zusammen. 


Lösung bis auf x=1'15 :10”* für 2'25%ige Lösung an. 


1) Nach der Literatur ist x9, = 08—15:10 "7, 


9* 
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Aus den Messungen ist ferner zu ersehen, dass AlBr,-Solvate in 
Essigsäure nicht salzartig gebaut sind und infolge starker Solvolyse mit 


der Verdünnung zerlegt werden, wobei nn fällt. 


Bei diesen Säuren liegen die molaren Leitfähigkeiten für Albr, 
höher als für AlCI,, was noch nicht genau geklärt wurde. Man kann 
vielleicht annehmen, dass Carbonylsauerstoff wegen der grösseren Affi- 
nität von Sauerstoff zu Brom besser abgesättigte salzartige Komplexe 
mit Bromid liefert, oder dass beim Bromid die Solvatation leichter 
vor sich geht. 

Die gereinigte Propionsäure scheidet bei Zugabe von AlCI, einen 
weissen Niederschlag aus. Aluminiumbromid ist unlöslich. Die Mes- 
sungen konnten aus diesen Gründen nicht durchgeführt werden. 


Zi KMol ./ gt %/ Mal 
r | 


70) a, | % in BP} 
N we y\ 
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Fig. 3. 
Aceton IV, Methyläthylketon V, Mesityloxyd VI, Acetophenon VII + AlCI,. 
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Fig. 4. 
Aceton IVa, Methyläthylketon Va, Mesityloxyd VIJa, Acetophenon VIIa + AlBr,;. 
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Fig. 5. Ameisensäure VIII + AlCl,. Ameisensäure V/lJa + AlBr,. 
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Fig. 6. Eisessig IX +AlCl,. Eisessig IXa +AlBr,. 


Zusammenfassung. 


1. Die aliphatischen Aldehyde, Acetaldehyd, Paraldehyd, Valeral- 
dehyd und Önanthol lösen AICI, bzw. AlBr, in sehr geringen Mengen 
auf, wobei sie zum Teil krystallin, zum Teil als Schmiere ausfallen. 

2. In Croton-, Benz- und Zimtaldehyd lösen sich beide Aluminium- 
halogenide unter Auftreten von intensiven gelb-roten Färbungen auf, 
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die auf Komplexe mit Verbindungen, die konjugierte Doppelbindungen 
enthalten, zurückzuführen sind. 

3. Aluminiumbromidsolvate in diesen Aldehyden sind salzartig 
x 
Mol 
Solvate sind teils im ganzen Konzentrationsbereich beständig (Benz- 
und Zimtaldehyd) oder werden infolge der Solvolyse gespalten, wobei 
die molare Leitfähigkeit mit der Verdünnung abnimmt (Crotonaldehyd). 

4. In Aceton und Methyläthylketon lösen sich AlCl, und AlBr, 
farblos, in Acetophenon gelb, in Mesityloxyd blutrot auf (vgl. 2). 

5. In Aluminiumchloridlösungen in Aceton, Methyläthylketon 
und Mesityloxyd tritt bei der Verdünnung Solvolyse der leitenden Teil- 


gebaut, so dass Werte mit der Verdünnung zunehmen. AlCI,- 


E4 

Mol 
von etwa 0'2 Mol/Liter tritt ein Maximum auf; Keton+ AlCI,-Addi- 
tionsverbindungen sind nicht salzartig gebaut. In Acetophenon sind 
die molaren Leitfähigkeiten konstant. 

6. In Mesityloxyd und Aceton werden AlBr,-Solvate mit wachsen- 
der Verdünnung gespalten; dagegen sind sie in Methyläthylketon und 
Acetophenon salzartig gebaut und mit wachsender Verdünnung be- 
ständig. 

7. In Ameisensäure verhalten sich AlCI, bzw. AlBr,--Solvate wie 
Lösungen echter Salze, dagegen bei der Essigsäure, die eine viel kleinere 
Dielektrizitäts- und Dissoziationskonstante hat, zerfallen die gebildeten 


chen ein und die Werte sind sehr gering. Bei der Konzentration 


z 


Solvate mit wachsender Verdünnung; die ||, 


N -Werte nehmen mit der 


Verdünnung ab. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir für 
Unterstützung der Arbeit zu grossem Dank verbunden. 
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Die Ionensolvatation und ihre Bestimmung. 
(Kritik eines Artikels von H. Ur,ıcn.) 
Von 
G. Baborovskjy. 
(Eingegangen am 1. 12. 33.) 


Der Autor nimmt Stellung gegen die scharfe Unterscheidung der chemischen 
Ionenhydratation von der physikalischen (elektrostatischen), die ULıc# in seinen 
Arbeiten betont und die der experimentellen Bestimmung bisher unzugänglich ist, 
und zeigt, dass die Berechnung der ‚chemischen‘ Ionenhydratation von ULicH 
nach fünf von ihm bevorzugten Methoden unkontrollierbare Annahmen einschliesst, 
so dass seine Zahlen keinen Vorzug vor den mit anderen Methoden, insbesondere 
der der elektrolytischen Wasserüberführung gewonnenen verdient. Der Verfasser 
zeigt ferner, dass seine Messresultate nach der letztgenannten Methode sich den- 
jenigen der Aussalz- und Verteilungsmethoden gut einfügen und spricht die Ansicht 
aus, dass diese Methode die Summe der chemischen und physikalischen Tonen- 
hvdratation festzustellen gestattet. 


In seinem wertvollen Artikel über die ‚Elektrische Leitfähigkeit 
der Flüssigkeiten und Lösungen‘‘!) widmet Herr H. UricH die Para- 
graphen 17 bis 19 der Solvatation der Ionen und ihrer Berechnung 
nach verschiedenen Methoden. In seiner Kritik dieser Methoden ver- 
wirft er die Methode der elektrolytischen Wasserüberführungsmessun- 
gen und begründet dies mit folgenden Worten: ‚Denn die Wasser- 
überführung eines lons bei der Elektrolyse wird nicht nur auf der 
eigentlichen Hydratation, sondern wesentlich auch auf der Strömung 
beruhen, die das Ion aus rein hydrodynamischen Gründen um sich 
erzeugt. Es ist kaum zu übersehen, wie sich diese Strömung auf die 
Verteilung einer indifferenten Bezugssubstanz (welche infolge des Aus- 
salzeffektes in unmittelbarer Nähe der Ionen eine vom Mittelwert 
abweichende Konzentration besitzen wird) oder auf den Wasser- 
transport beim Durchgang des Ions durch ein Diaphragma auswirkt. 
Danach dürften die Wasserüberführungsmessungen für das hier zur 
Diskussion stehende Problem nicht auswertbar sein.“ Er verwirft 
auch alle Methoden, die auf der Aktivitätsänderung zugesetzter Stoffe 
beruhen, da sie grössere Hydratationszahlen liefern als die ‚„‚che:nischen“ 
Hydratationszahlen sind, die aus den Ionenbeweglichkeiten folgen. In 
der Zusammenfassung auf S. 197 behauptet er, ‚‚dass man bisher nach 


t) Hand- u. Jahrb. d. chem. Physik. Bd. 6, Abschn. II, B. Leipzig 1933. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
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fünf grundsätzlich verschiedenen Methoden Hydratationszahlen, und 
zwar in meist guter Übereinstimmung erhielt, nämlich: erstens durch 
theoretische Berechnung der Hydratationsenergie (S. 190), zweitens 
aus Ionenbeweglichkeiten, drittens aus Aktivitätsanomalien, viertens 
aus lonenentropien und fünftens aus der Elektrostriktion“. Ich halte 
dagegen die Methode der Bestimmung der elektrolytischen Wasser- 
überführung für eine der direktesten und unmittelbarsten Methoden 
zur Berechnung der lonenhydratation, da man bei deren richtigen 
Anwendung keine unkontrollierbaren Voraussetzungen einzuführen 
braucht, und glaube, dass die Einwände, welche Herr Prof. Urıcn 
gegen die Methoden erhebt, die grosse Ionenhydratationszahlen liefern, 
zum Teil unbegründet sind. 

Rein theoretisch kann man natürlich mit ULıcH zwischen ‚‚che- 
mischer“ und „physikalischer‘‘ Ionenhydratation unterscheiden, aber 
experimentell lässt sich diese Unterscheidung kaum durchführen. Es 
lässt sich vielmehr, wie Herr Urıc# selbst auf S. 188 konstatiert!), ein 
allmählicher und stetiger Übergang von der einen Hydratation zur 
anderen erwarten. Man kann allerdings Messvorrichtungen ausfindig 
machen, mittels welcher man die chemische Hydratation allein be- 
stimmen könnte. Man könnte z. B. das wasserfreie ZiCl in einem un- 
polaren Lösungsmittel auflösen und die Gefrierpunktserniedrigung 
dieser Lösung messen. Dann könnte man Wasser zu dieser Lösung in 
kleinen, steigenden Mengen zugeben. Solange sich Ionenhydrate bilden, 
würde sich die Gefrierpunktserniedrigung nicht ändern, da die Zahl 
der osmotisch wirksamen Partikeln in der Lösung dieselbe bliebe. 
Diese Bestimmungen würden selbstverständlich kryoskopische Prä- 
zisionsmessungen voraussetzen. Vorher müsste man sich aber über- 
zeugen, dass nicht das Wasser selbst mit dem unpolaren Lösungs- 
mittel Hydrate bildet. Und auch bei diesem Versuch ist man nicht 
ganz sicher, dass man nur die chemische Hydratation bestimmt. Es 
ist aber auch nicht unbedingt nötig, die chemische Hydratation von 
der physikalischen experimentell zu trennen, denn es wird immer 
praktisch wichtiger sein festzustellen, auf wieviel Lösungsmittelmole- 
küle die Ionenladungen ihre Wirkung ausüben, als die rein chemischen 
Kräfte, die doch auch elektrischer Natur sind, von den physikalischen 
(elektrischen), die die physikalische Hydratation bedingen, zu trennen. 
Es lässt sich höchstwahrscheinlich diese Trennung überhaupt nicht 


!) Vgl. auch A. E. van ArKEL und J.H.pE Boer, Chemische Bindung als 
elektrostatische Erscheinung, Leipzig 1931, S. 213. 
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durchführen, denn wir haben auch kein Hilfsmittel, die rein chemischen 
Anziehungskräfte z.B. von den van DER Waarsschen scharf zu 
unterscheiden. 

Ferner möchte ich zeigen, dass die fünf von ULic# bevorzugten 
Methoden gar keinen Vorzug vor den anderen verdienen. 


1. Gegen die Methode der Berechnung der lonenhydratation aus 
der Hydratationsenergie möchte ich einwenden, dass man aus der 
Änderung des Energie- bzw. Wärmeinhaltes keinen Schluss auf die 
beteiligte Teilchenzahl machen kann. Wenn man aus der Grösse der 
Reaktionswärme bei der Wasserbildung aus dem gasförmigen Wasser- 
stoff und Sauerstoff schliessen möchte, wieviel Molekeln oder Atome 
der genannten Elemente miteinander reagieren, so würde man diesen 
Schluss für falsch erklären. Auch wenn man die Ionensolvate als 
Komplexionen auffasst, was jedenfalls richtig ist, muss man bedenken, 
dass nach FAasans und BoRN ‚‚die Solvatationsenergie, die beim Über- 
gang eines gasförmigen Ions in der Lösung auftritt, nur roh berechnet 
werden kann und noch Zusatzwirkungen, wie chemische Bindung 
von einem oder mehreren der umgebenden H,0-Molekeln an das Ion, 
hinzukommen“!). 


2. Die Berechnung der Ionenhydratation aus den Ionenbeweglich- 
keiten ist meiner Ansicht nach einwandfrei bis zur Berechnung des 
„Solvatationsvolumens‘“ V,, d.h. „des Volumens, das pro Mol Ionen 
von den festhaftenden Lösungsmittelmolekeln eingenommen wird“. 
Vermutet man nun weiter, dass die Wassermoleküle in der Hydrat- 
hülle, die man sich doch infolge der starken elektrischen Felder in 
der nächsten Ionenumgebung stark zusammengepresst vorstellen muss, 
„höchstens etwa das halbe Volumen wie im flüssigen Zustand ein- 
nehmen“, so ist das eine rein willkürliche Annahme, denn über das 
spezifische Volumen dieser Wassermoleküle wissen wir gar nichts. 
Mit der diesem halben Volumen zugrunde liegenden Annahme 
der kubischen Packung dieser Wassermoleküle in der Hydrat- 
hülle ist es genau dasselbe. Warum man ferner glaubt, dass man 
bei kubischer Packung, bei welcher die Wassermolekeln nur noch 
Platz für Rotationen übrig haben, eine ‚untere Grenze für die 
Solvatationszahl‘“ findet, ist auch nicht ganz klar. Bei der Berechnung 
der oberen Grenze geht ULıcH von einer von R. LORENZ aufgestellten 
und für organische Kationen geltenden Tabelle aus, der man die 


!) H. FALKENHAGEN, Elektrolyte, Leipzig 1932, S. 9, Anmerkung 1. 
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Atomzahl eines kompliziert zusammengesetzten Moleküls entnehmen 
kann, „wobei die Gleichsetzung der Raumerfüllung von Wasser- 
komplexen mit substituierten Ammoniumionen allerdings nur in grober 
Annäherung zulässig sein dürfte‘“!). Er setzt nämlich voraus, dass 
das ganze Solvatationsvolumen von einem einzigen, grossen Molekül 
ähnlicher Zusammensetzung wie die Solvensmolekeln, erfüllt sei, und 
berechnet nach der erwähnten LoreEnzschen Regel die Gesamtzahl der 
Atome, die in der Hydrathülle enthalten sind. Dividiert man diese 
Atomzahl durch die einer Solvensmolekel (also 3 im Falle des Wassers), 
so erhält man nach UricH ‚die Zahl der Solvensmolekeln, die bei 
allerengster Packung im Solvatationsvolumen Aufnahme finden‘, aber 
die Berechnung ist rein willkürlich und unkontrollierbar wie im Falle 
der unteren Grenze. Die auf diese Weise berechneten Solvatations- 
zahlen sind daher nicht verlässlicher und glaubwürdiger als die Hydra- 
tationszahlen, die mit der Methode der elektrolytischen Wasserüber- 
führungsmessungen gewonnen werden, bei deren Berechnung man keine 
derartigen unkontrollierbaren Voraussetzungen zu machen braucht. 

3. Den Methoden der Berechnung der Ionenhydratation aus den 
Aktivitätsanomalien kommt keine grosse Bedeutung zu, und auch sie 
enthalten eine ganze Menge unkontrollierbarer vereinfachender Vor- 
aussetzungen und Annahmen, die ganz und gar hypothetisch sind. 
Wer sich davon überzeugen will, möge die von ULıc# zitierten Arbeiten 
von SCHREINER nachschlagen. 

4. Zur Berechnung lonensolvatation aus der Entropieänderung 
bei der Bildung einzelner lonenhydrate macht Herr ULıcH eine zum 
grossen Teil unkontrollierbare, obwohl wahrscheinliche, Voraussetzung 
(neben anderen Annahmen), dass nämlich ‚‚die Art der Bildung des 
Wassers in den Ionenhydraten jedenfalls der des Kristallwassers in 
Ionenkristallen verwandt sein dürfte‘ und dass die Entropieabnahme 
bei ihrer Bildung etwa dieselbe ist ‚‚wie beim Gefrieren des Wassers 
bei der gleichen Temperatur, also etwa 6 cal/Grad“. 

5. Bei der Ableitung der Hydratationszahlen aus der Elektro- 
striktion nehmen MoESVELD und HARDOoN an, ‚dass die Zunahme des 
molekularen Lösungsvolumens?) infolge des äusseren Druckes nur der 


1) Z. Elektrochem. 86, 504. 1930. 2) Das „Lösungsvolumen“ ist „das Vo- 
lumen der gelösten Substanz, welches man findet, indem man von dem Volumen 
der Lösung, welche ein Mol der Substanz enthält, das Volumen des Lösungsmittels 
abzieht‘‘ unter der Annahme, dass ‚das Lösungsmittel (bei der Bildung der Lö- 
sung) keine Kontraktion erleidet‘“. 
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Volumenänderung zuzuschreiben ist, welche bei der Dissoziation des 
Polyhydrols eintritt ... . und dass der Wassermantel der Ionen nur 
aus Einzelmolekeln (nämlich des Monohydrols) besteht‘. Den auf 
diesen Wegen gewonnenen Zahlen schreiben die Autoren keine be- 
sondere Bedeutung zu; sie vergleichen sie mit anderen Hydratations- 
zahlen, z. B. denjenigen von ReEmY. 

6. Aus dem Vorstehenden geht hervor, dass die niedrigen 
Hydratationszahlen, die UrLicH auf die ‚chemische‘ Hydratation 
deutet, keineswegs wahrscheinlicher, berechtigter, zuverlässiger und 
glaubwürdiger sind als z. B. die Zahlen, die aus der Bestimmung der 
Wasserüberführung folgen. Es ist sogar nicht sicher, dass sie die 
engere chemische Hydratation wirklich ausdrücken. 

7. Es ist keineswegs sichergestellt, dass die chemische Ionen- 
hydratation von der Konzentration ganz unabhängig ist, wie es 
ULıcH anzunehmen scheint. 

8. Die Behauptung Uriıchs!), dass auch Davies, Hassıp und 
M. TAyLor?) zu der Anschauung gekommen sind, dass die Wasser- 
überführungsmessungen für die Bestimmung der lonenhydratation 
„nicht auswertbar‘‘ sind, entspricht nicht ganz dem, was diese Autoren 
selbst sagen. Sie schliessen aus ihren sehr sorgfältigen elektrolytischen 
Wasserüberführungsmessungen: “either that the extent of hydration 
of each ion is appreciably sensitive to moderate changes of temperature 
and concentration, or that the ions during migration transport water, 
with which they are not chemically combined.” Und weiter: “The 
conclusion is therefore justified that, while the ions in aqueous solution 
may combine chemically with the solvent, they must also transport 
during migration a considerable quantity of water with which they 
are not so combined’. 

9. Für die wahrscheinlichste Hydratationszahl des Wasserstoff- 
ions hält Herr UrıcH die Zahl 4 (bezogen auf ein H*-Ion). Ich habe 
in 0°1 norm. HCl- und HBr-Lösungen mit der Methode der elektro- 
Iytischen Wasserüberführung die Zahl 5 gefunden, der Unterschied 
ist also nicht gross; und es folgt daraus, dass das H*-Ion trotz seiner 
grossen Hydratationsenergie schwach hydratisiert ist. 

10. In einer Hinsicht hat Herr UrLic# vollkommen recht, wenn 
er nämlich behauptet, dass die Methoden, die zu hohen Ionenhydra- 
tationszahlen führen, nicht allein die chemische, sondern die che- 


1) Siehe Fussnote 4 auf S. 193. 2) Davızs, Hassın und M. TayLor, J. 
chem. Soc. London 1932, 2497. 








\ 
| 
| 
1 
} 
I 





140 G. Baborovsky, Die Ionensolvatation und ihre Bestimmung. 


mische + den stärker gebundenen Anteil der physikalischen Hydrata- 
tion messen. Ich kann aber die Ansicht Herrn ULıchs nicht teilen, dass 
die Gegenwart der Membran von Pergamentpapier so grundsätzlich 
die Ionenhydratation verändere, dass man zu falschen Hydratations- 
zahlen auf dem Wege der elektrolytischen Wasserüberführungs- 
messungen gelangen müsste. Wenn ich die mit meiner Modifikation 
der Methode von REmY für Normallösungen gefundenen Hydratations- 
zahlen untenstehender Salze mit ihren Hydratationszahlen vergleiche, 
die mit den Aussalz- und Verteilungsmethoden gewonnen wurden, so 
zeigt sich folgendes Bild!): 





Naci | NaBr | KÜ | KB) KJ | Ich | LiBr 


| 





BABOROVSKY. .. 12bis13 11 bis 12) 9 8 Li 17 bis18 16 bis 17 
6: Med 16 15 14 13 s ai & 
FREUNDLICH und 

SCHNELL... . 17 18 (?) 18 16 10 \ e* 
STEINER ..... 11 — 10 Pr rei Br f 
GEFFCKEN .... 15 10 sb 81 _ _ 


MANCHOT, JAHR- 
STORFER und 


ZEPTER..... 12 = 87 76 =. ER 
PHıLıp und 

BRAMLEY.... 16 eu 14 a x 
(HLASSTONE und 

Mitarbeiter... . 18 _ 17 12° 49 z 
KOSAKEWITCH 

und IsmAıLov. ‚19bis21 17 bis20/15 bis 17 6 bis 11 _ 18 bis 195, 13 bis 17 


In Anbetracht der grossen Versuchsfehler und der grossen Ver- 
schiedenheit der angewandten Methoden ist die Übereinstimmung 
sicher nicht schlecht, zumal die Temperatur dabei nicht immer die- 
selbe war. 

Aus dem vorangehenden schliesse ich, dass die Methode der 
elektrolytischen Wasserüberführungsmessungen gestattet, die Summe 
der chemischen und des stärker gebundenen Anteils der physikalischen 
Ionenhydratation mit der bisher erreichten Genauigkeit zu bestimmen. 
Weiteres Studium dieser Methode wird unzweifelhaft auch die Rolle 
der Membran bei diesen Messungen aufklären. 


1) Vgl. FREUNDLICH und SCHNELL, Z. physikal. Ch. 183, 151 bis 164. 1928. 
KosAKEWITSCH und IsmMAILov, Z. physikal. Ch. (A) 150, 259 bis 309. 1930. 
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Die Ionensolvatation und ihre Bestimmung. 
(Antwort auf die gleichnamige Veröffentlichung von 6. BABoRoVsKY').) 


Von 
H. Ulich. 
(Eingegangen am 29. 12, 33.) 


Es wird erneut auf die Notwendigkeit einer begrifflichen Klärung der unter 
dem Namen „Solvatation‘ bzw. „Hydratation‘‘ zusammengefassten Erscheinungen 
hingewiesen. Die Grenze zwischen der ‚engeren‘ oder „‚chemischen‘‘ Solvatation, 
die gleichbedeutend mit der Bildung eines Komplexions aus Ion-+ Solvensmolekeln 
ist, und der ‚‚weiteren‘ oder „physikalischen‘‘ Solvatation, womit man die weiter 
ausgreifende, asymptotisch verklingende Ionenwirkung auf das Lösungsmittel 
meint, ist durch Anwendung der hydrodynamischen Betrachtungsweise scharf 
definierbar. Es gibt mehrere Methoden, die die ‚engere‘ Solvatation messen, sowie 
andere, die auf die ‚engere‘ + ‚weitere‘ ansprechen; die Methode der Wasser- 
überführungsmessung gehört jedoch weder zu der einen noch zu der anderen Gruppe, 
denn bei der Wasserüberführung spielt der rein mechanische „Mitströmungseffekt‘“ 
eine nicht zu vernachlässigende Rolle. 


Wenn man sich über die Solvatation der Ionen unterhält, so ist 
es vor allem nötig, genau zu definieren, was man mit diesem Ausdruck 
meint, denn gegenwärtig verbindet leider noch fast jeder Autor mit 
diesem Wort eine andere, meist nicht sehr präzise Bedeutung. Die 
Kritik, die Herr BABorovskY an meinen Ausführungen zu diesem 
Thema im ‚‚Hand- und Jahrbuch der Chemischen Physik“, Bd. 6, 
Abschn. II B, übt, entspringt grossenteils daraus, dass er mit Solvata- 
tion etwas anderes meint als ich, obwohl ich glaubte, in meinem Artikel 
deutlich genug dargelegt zu haben, in welchem Sinne ich insbesondere 
das Wort „Solvatationszahl‘‘ gebrauche. Es ist daher zur Aufklärung 
nötig, einiges von meinen dortigen Ausführungen hier kurz zu wieder- 
holen, ehe ich auf spezielle Punkte der BaBorovskYschen Kritik ein- 
gehen kann. 

Weil die Kräfte, die von einem ruhenden Ion auf die umgebenden 
Lösungsmittelmoleküle ausgeübt werden, vorwiegend einheitlicher, und 
zwar elektrostatischer Natur sind, ist es in neuerer Zeit üblich ge- 
worden, die gesamte Wechselwirkung zwischen einem Ion und dem 
Solvens als Solvatation zu bezeichnen (in diesem Sinne hat sich 


1) G. BABOROVSKY, Z. physikal. Ch. (A) 168, 135. 1934. 
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namentlich der Gebrauch des Wortes Solvatationsenergie eingebür- 
gert). Der ausserordentliche Intensitätsunterschied der Wirkung des 
lons auf die nächstbenachbarten Moleküle einerseits und die weiter 
entfernten andererseits lässt es aber berechtigt erscheinen, zwei ver- 
schiedene Arten der Solvatation, die ich zunächst als ‚engere‘ und 
„weitere‘‘ bezeichnet habe, zu unterscheiden. Bei stärkster Kraft- 
wirkung, wie sie nur auf Moleküle, die dem Sitz der Ladung ganz 
nahe benachbart sind, ausgeübt werden kann, vermögen diese nur 
relativ selten unter dem Einfluss der thermischen Molekularbewegung 
ihre Lage zum Ion zu verändern. Das Ion kann also mit einer gewissen 
Zahl so gefesselter und ihrer Freiheitsgrade zum Teil beraubter 
Solvensmolekeln als ein im ganzen bewegtes und wirkendes Gebilde, 
d.h. als Komplexion, auftreten. Da also die ‚engere‘ Solvatation 
zur Bildung neuer Molekülverbände führt, pflegt man sie auch als 
„chemische‘‘ Solvatation zu bezeichnen und ihr die ‚‚weitere“ als 
„physikalische“ Solvatation gegenüberzustellen. (Durch diese Worte 
soll aber nicht etwa die Vorstellung erweckt werden, dass ein Wesens- 
unterschied zwischen den in beiden Fällen wirkenden Kräften an- 
genommen wird.) 

Ob ein bestimmtes Solvensmolekül zum Komplexion oder zum 
Lösungsmittel zu rechnen ist, lässt sich demnach aus der Länge 
der Zeit bestimmen, in der es in seiner Lage zum Ion verweilt. Und 
zwar kommt es auf die Überschreitung eines bestimmten Schwellen- 
wertes dieser Verweilzeit an, wie man erkennt, wenn man die mole- 
kularen Bewegungen in der Nachbarschaft eines in stationärer Wande- 
rung befindlichen Ions genauer betrachtet. Die gleichförmige Fort- 
bewegung des lons im konstanten Kraftfeld kommt bekanntlich 
dadurch zustande, dass das Ion seine Bewegung auf das Medium über- 
trägt, indem es zunächst die benachbarten Teilchen mit fortreisst, 
diese wieder Impulse auf die nächste Teilchenschicht übertragen und 
so fort. Es wird so eine dem Ion gleichgerichtete Strömung in der 
Flüssigkeit erzeugt, deren Geschwindigkeit dicht am Ion der des Ions 
selbst gleichkommt, nach aussen hin aber immer geringer wird. Die 
dem Ion unmittelbar benachbarten und von ihm bis zur Erreichung 
seiner Eigengeschwindigkeit beschleunigten Moleküle haben aber im 
Mittel nur eine äusserst kleine Verweilzeit, denn gerade durch ihre 
rasche Verlagerung relativ zum Ion kommt die Übertragung der 
Bewegung auf die folgenden Schichten des Mediums zustande. Sind 
einige der dem Ion nächstbenachbarten Moleküle durch eine grössere 
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Verweilzeit ausgezeichnet, so gehören sie von hydrodynamischem 
Standpunkt aus nicht zu der ersten Schicht der das Ion begleitenden 
Strömung, sondern zum wandernden Ion selbst'). 


Die Zahl der mit einem gelösten Ion einen Komplex bildenden 
Solvensmolekeln ist also durch Anwendung der hydrodynamischen 
Betrachtungsweise theoretisch wohl definierbar. Eine zweite besonders 
einleuchtende Möglichkeit zur theoretischen Definierung dieser Zahl 
beruht darauf, dass die im Komplexion gebundenen Solvensmolekeln 
ihrer Translations-, zum Teil wohl auch ihrer Rotationsfreiheitsgrade 
beraubt sind. Auf diesen beiden theoretischen Definitionen beruhen 
die beiden zur Zeit wichtigsten Methoden zur Bestimmung der 
„chemischen‘ Solvatationszahlen, nämlich die Berechnung aus beob- 
achteten Ionenbeweglichkeiten und lIonenentropien. Dagegen kann die 
Zahl der an der ‚weiteren‘ Solvatation teilnehmenden Lösungsmittel- 
moleküle nur durch die Einführung willkürlicher Festlegungen be- 
grenzt werden, da die vom Ion ausgehende Kraftwirkung asymptotisch 
verklingt. Je nach der Empfindlichkeit der Methode, durch die man 
diese Kraftwirkung nachweist, wird man eine verschiedene Ausdeh- 
nung der weiteren Solvatation feststellen. Genaue Methoden zeigen, 
dass schon bei mässiger Konzentration des Elektrolyten das gesamte 
Lösungsmittel von der lonenwirkung in merklichem Grade erfasst 
wird. Bei dieser Art der Abgrenzung von engerer und weiterer Solvata- 
tion kann man also den Umfang der ersteren durch eine Solvatations- 


1) Die Anwendung hydrodynamischer Betrachtungsweisen auf die lonen- 
wanderung hat häufig Widerspruch erregt, weil die hydrodynamische Theorie ein 
kontinuierliches Medium in der Umgebung des bewegten Körpers voraussetzt, 
während in Wirklichkeit ein molekulares Diskontinuum vorliegt. Diesem Einwand 
gegenüber ist jedoch auf die Tatsache hinzuweisen, dass bei zeitlicher Mittelwert- 
bildung über die Lagen und Bewegungen der Molekeln in einem Raumelement die 
Diskontinuität verschwindet; man kann also bei Betrachtungen, die einen längeren 
Zeitraum umfassen, sehr wohl mit einem kontinuierlichen Strömungsfeld rechnen 
und die hydrodynamischen Gesetze auf dieses anwenden. Es sei daran erinnert, 
dass der Erfolg der Degye-Hückerschen Elektrolyttheorie auf einer ganz analogen 
Grundlage beruht, nämlich auf der Erkenntnis, dass die zahllosen in einer Lösung 
rings um ein Zentralion möglichen Ionengruppierungen bei zeitlicher Mittelwerts- 
bildung zu Raumladungsfeldern, den „‚Ionenatmosphären‘‘, gleichsam „verschmiert‘““ 
werden, auf die die Gesetze der elektrischen Kontinua anwendbar sind. — Dass 
auch die Gesamtheit der experimentellen Beobachtungen dafür spricht, dass die 
hydrodynamischen Gesetze auf die stationären Bewegungen der Ionen und Mole- 
küle anwendbar bleiben, habe ich in dem zitierten Handbuchartikel ausführlich 
nachgewiesen. 
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zahl angeben, die eine charakteristische Eigenschaft des Ions ist, 
ebenso wie dessen Radius, Beweglichkeit usw. Dagegen ist der Um- 
fang der zweiten theoretisch unbegrenzt, praktisch wird er je nach der 
Methode verschieden gefunden werden. Ich schlug daher vor, das 
Wort „Solvatationszahl‘ (Hydratationszahl) ausschliesslich für die 
Zahl der an der engeren Solvatation teilnehmenden (zum Komplexion 
gehörigen) Moleküle anzuwenden, und habe es in meinem Artikel 
durchweg so gehalten. Herr BABOROVSKY ist sich dessen leider nicht 
immer bewusst gewesen, sonst wäre ein Teil seiner kritischen Bemer- 
kungen unterblieben, z. B. unter Ziffer 8 die Behauptung, ich hätte 
die Anschauung der Autoren DavıEs, Hassıp und TAYLor nicht ganz 
richtig wiedergegeben. 

In dem erwähnten Handbuchartikel habe ich nun, den Aufgaben 
des „Hand- und Jahrbuches der Chemischen Physik“ entsprechend, 
mein Interesse ausschliesslich auf die Frage konzentriert, welche Mess- 
methoden geeignet sind, Zahlenwerte für die in der skizzierten Weise 
präzis definierte ‚‚Solvatationszahl“ zu liefern. Hierfür kommen 
natürlich nicht alle Methoden in Frage, die zur Messung der Sol- 
vatationseffekte angewandt werden, da viele von ihnen auf die weiter 
ausgreifenden Ionenwirkungen ansprechen. Wenn Herr BABOROVSKY 
kurzweg schreibt, ich hätte die übrigen Methoden ‚verworfen‘, so 
verwendet er einen Ausdruck, den ich nicht gebraucht habe, denn 
ich habe in den betreffenden Fällen nur zum Ausdruck gebracht, dass 
die Methode für den von mir verfolgten Zweck kein Material liefern 
könne. Damit ist natürlich kein allgemeines Werturteil abgegeben. 

Was die Wasserüberführungsmessungen anlangt, so ver- 
mag ich mich allerdings der Anschauung von Herrn BABoROVSKY, 
dass diese Methode gestatte, ‚„‚die Summe der chemischen und physi- 
kalischen Ionenhydratation festzustellen‘, und dass sie gar ‚eine 
der direktesten und unmittelbarsten Methoden zur Berechnung der 
Ionenhydratation‘‘ sei, keineswegs beipflichten. Ich bin vielmehr 
der Meinung, dass in diesen Messungen ein Effekt mit zum Aus- 
druck kommt, der weder zur physikalischen noch zur chemischen 
Hydratation gehört, nämlich der Mitströmungseffekt. Betrachten wir 
ein isoliertes Ion, dass sich in einem Rohr, z. B. der Kapillare eines 
Diaphragmas, mit konstanter Geschwindigkeit bewegt, so wird es, 
wenn nur genügend Zeit zur Verfügung steht, schliesslich das ge- 
samte im Rohr befindliche Wasser zum Mitströmen bringen, genau 
wie man mit einem rotierenden Rührer allmählich den gesamten 
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Flüssigkeitsinhalt eines beliebig grossen Gefässes in Bewegung setzen 
kann. Es wird natürlich niemandem einfallen, diesen rein mechani- 
schen Effekt als „Hydratation‘ zu bezeichnen. Auch in Lösungen 
endlicher Konzentration bestehen diese die einzelnen Ionen auf ihrer 
Wanderung begleitenden Flüssigkeitsströmungen und müssen sich auf 
das Resultat der Wasserüberführungsmessungen bestimmend aus- 
wirken, da sich die durch die Ionen entgegengesetzten Vorzeichens 
hervorgerufenen entgegengesetzten Strömungen im Endeffekt im all- 
gemeinen nicht aufheben werden. Je konzentrierter die Elektrolyt- 
lösung ist, desto weniger kann sich die durch ein einzelnes Ion hervor- 
gerufene Strömung ausbreiten, desto mehr wird also bei den Wasser- 
überführungsmessungen neben dem hydrodynamisch mitgeführten 
Wasser das am Ion haftende Hydratwasser in Erscheinung treten. 
Dies kommt deutlich in der von BABOROVSKY festgestellten Konzen- 
trationsabhängigkeit der Wasserüberführungszahlen zum Ausdruck, 
für die hier folgende Beispiele mitgeteilt seien (Wasserüberführung in 
Molen H,O pro Grammion): 


Ion: Li K' el J 
1 norm. Lösung: 13—14 5 4 2 
!/. norm. Lösung: 62 293 266 314. 


Da unbekannt ist, welcher Teil des in der 1 norm. Lösung gefun- 
denen Effekts noch hydrodynamischer Art ist, können diese Zahlen 
nur als obere Grenzwerte der (chemischen) Solvatationszahl an- 
gesehen werden. Als Mass der physikalischen Solvatation kommen sie 
aber meines Erachtens überhaupt nicht in Frage, da der mechanische 
Mitströmungseffekt mit den auch von einem ruhenden : Ion aus- 
gehenden Kraftwirkungen nichts zu tun hat. Darum kann auch 
einem Vergleich dieser Zahlen mit den sogenannten ‚„Hydratations- 
zahlen‘‘, die von zahlreichen Forschern mittels der Aussalzmethode 
bestimmt wurden, keine Bedeutung beigemessen werden. Denn der 
Aussalzeffekt beruht grossenteils auf der ‚‚weiteren‘‘ oder ‚„physikali- 
schen‘ Wechselwirkung zwischen Ion und Lösungsmittel, nämlich auf 
der partiellen Entmischung eines aus dielektrisch ungleichwertigen 
Molekeln zusammengesetzten Mediums im Kraftfeld der Ionen. Die 
aus ihm abgeleiteten Zahlen sind also weder als „‚chemische‘‘ Hydrata- 
tionszahlen zu betrachten, noch den BaBoRoVSskYschen Zahlen gleich- 
wertig. 

Die Kritik, die Herr BABOROVSKY an den ‚fünf Methoden übt, 
die ich nach wie vor zur Berechnung der ‚‚chemischen‘“ Solvatations- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 168, Heft 2/3. 10 
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zahlen geeignet finde, deckt sich zum Teil mit den Bedenken und 
Fehlerabschätzungen, die ich selbst in meinem Artikel vorgebracht un(d 
in Rechnung gestellt habe. In anderen Punkten kann ich ihr nicht 
zustimmen, doch wäre es in Hinblick auf den knappen Raum dieser 
Zeitschrift nicht zu rechtfertigen, auf diese Einzelheiten ausführlich 
einzugehen. Es sei nur bemerkt, dass die unter Ziffer 1 der BABo- 
rovskYschen Veröffentlichung vorgebrachte Kritik der Hydratations- 
zahlberechnung aus der Hydratationsenergie gänzlich abwegig ist. 
Man wird dies ohne weiteres einsehen, wenn man die diesbezüglichen 
Ausführungen von VAN ARKEL und DE BoER, auf die in meinem 
Artikel Bezug genommen wird, liest!). Was ferner Herrn BABOROVSKYs 
häufige Hinweise auf ‚„unkontrollierbare Voraussetzungen“ und der- 
gleichen anlangt, so ist eine Debatte hierüber kaum möglich. Man 
kann sich auf den Standpunkt stellen, dass nur das Geltung bean- 
spruchen darf, was man im Experiment sinnlich wahrnehmbar machen 
kann, dagegen jede hypothetische Zutat als ‚unkontrollierbar‘“ abzu- 
lehnen sei. Jedoch scheint mir gerade der vorliegende Fall ein Bei- 
spiel dafür zu sein, dass erst die Hypothese die wissenschaftliche 
Durchdringung des Materials ermöglicht und Grundlagen für neue 
Experimentalforschung schafft. 


1) van ARKEL und DE BoER, Chemische Bindung als elektrostatische Erschei- 
nung. Leipzig 1931. $ 37. 


Rostock, Physikochemisches Institut der Universität. 
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Zur physikalischen Charakterisierung gelöster Ionen. 


(Nach Messungen des Gefrierpunkts und der Leitfähigkeit von sehr ver- 
dünnten wässerigen Lösungen einiger Tetraalkylammoniumhalogenide.) 
Von 
Jörn Lange. 

(Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universität 
Würzburg.) 

(Mit 9 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 20. 12. 33.) 


Die komplexen NR,-Ionen zeigen in ihrem thermodynamischen und kine- 
tischen Verhalten (elektrische Leitfähigkeit) eine krasse Individualität im Gegen- 
satz zu dem mehr oder minder uniformen Verhalten anderer z. B. der Alkaliionen, 
welche in wässriger Lösung als Aquokomplexe aufzufassen sind. — Nach thermo- 
dynamischen und kinetischen Präzisionsmessungen an diesem empfindlichen Mate- 
rial ist die Individualität der Salze keinesfalls auf verschieden starke chemische 
Dissoziation, sondern auf physikalische Unterschiede der Ionen zurückzuführen; 
diese physikalischen Unterschiede können durch die bisher diskutierten theoretischen 
Ansätze nicht einmal qualitativ verstanden werden. — Nach diesem an einem 
speziellen, besonders günstigen Material erhaltenen Ergebnis sind allgemein für die 
zweite Näherung der Elektrolyttheorie grundsätzlich neue Ansätze notwendig. 


Inhaltsverzeichnis. 


A. Theoretischer Teil 8.147. I. Problemstellung S. 147. II. Die Ergeb- 
nisse und die Grenzgesetze der elektrostatischen Ionentheorie S. 149. III. Die 
Abweichungen von den Grenzgesetzen S. 152. IV. Zusammenfassung S. 162. — 
B. Messergebnisse (Tabellen 3—5) S. 163. — C. Experimenteller Teil S. 168. 
I. Gefrierpunktsmessungen S. 169. II. Leitfähigkeitsmessungen S. 181. III. Zu- 
sammenfassung S. 185. 


A. Theoretischer Teil. 
I. Problemstellung. 


Die Frage nach den Ursachen des individuellen Verhaltens der 
starken Elektrolyte kann gegenwärtig als das drängendste Problem 
der Ionentheorie bezeichnet werden; denn nach den überaus zahl- 
reichen Experimentalarbeiten, welche in den letzten Jahren auf diesem 
Gebiet unternommen wurden!), tritt die Individualität der Elektrolyte 
in ihren verschiedensten Eigenschaften, sei es Verdünnungswärme, sei 


1) L. Esert, Handb. d. Experimentalphysik XII/i, Leipzig 1933, S. 124, 
138, 148, 190. H. FALKENHAGEN, Elektrolyte, Leipzig 1932, S. 250—320. 
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es Löslichkeit, sei es Gefrierpunkt oder Leitfähigkeit, oder seien es 
optische Eigenschaften, immer wieder mit Deutlichkeit hervor. 

Beruht diese Individualität auf verschieden unvollständiger Disso- 
ziation der Salze im Sinne der klassischen Dissoziationshypothese von 
ARRHENIUS, die auf die individuellen Verschiedenheiten starker Elek- 
trolyte seit einigen Jahren wieder sehr häufig angewendet wird (be- 
sonders von NERNST!), DAvIEs?) u.a.), oder auf Unterschieden im 
physikalischen Verhalten der freien, d.h. gegenüber dem Zustand 
unendlicher Verdünnung chemisch ungeänderten Ionen? 

Diese Unterscheidung ist von grundsätzlicher Bedeutung. Handelt 
es sich um eine unvollständige Dissoziation, so beruhen die Ab- 
weichungen auf einem komplexchemischen Vorgang, der zu einer 
Verminderung der Zahl der Ionen führt, liegen also ausserhalb des 
Interessengebietes der lonentheorie, die es sich zur Aufgabe gestellt 
hat, die Wechselwirkungen der freien Ionen auf ihre physikalisch 
definierbaren Eigenschaften zurückzuführen. 

Bisher stützt sich die Deutung der Individualität eines bestimmten 
Elektrolyten meist nur auf das Studium einer einzelnen Eigenschaft; 
z. B. sind die vielen bei Davızs?®) angeführten Dissoziationskonstanten 
von Salzen fast ausschliesslich nur aus deren Leitfähigkeitskurven 
abgeleitet. Soll eine bestimmte Deutung mehr als formalen Charakter 
besitzen (vgl. S. 155ff ),so muss sie alle charakteristischen Eigenschaften 
der betreffenden Lösungen quantitativ verständlich machen, und man 
wird auch verlangen können, dass sie mit den komplexchemischen 
Erfahrungen im Einklang steht (vgl. S. 160). 

In einer früheren Arbeit?) wurde durch Gefrierpunktsmessungen 
nach der Gleichgewichtsmethode mit nachfolgender Analyse®) im 
Konzentrationsbereich von 0'1 bis 1 norm. an verschiedenen Tetra- 
alkylammoniumsalzen gezeigt, dass diese Salzgruppe offenbar 
besonders geeignet ist zur Aufklärung des individuellen Verhaltens der 
Salze und damit der gegenseitigen Wirkung der Ionen eines gemein- 
schaftlichen, und zwar des einfachsten, des 1-1-wertigen Valenztypes. 

Die Tetraalkylammoniumhalogenide zeigen in ihrem osmotischen 
Verhalten eine ausserordentlich viel grössere Empfindlichkeit gegen 
eine Änderung des Anions als dies bei anderen, z. B. anorganischen 
Halogeniden der Fall ist. An den Jodiden N (C,H,),J und N(C3H,),J 


1) W. NErnSsT, Berl. Ber. Akad. 1928, 4. 2) C. W. Davies, Conductivitv of 
solutions, 2. Aufl., London 1933. 3) L. EBErT und J. LAnGe, Z. physikal. Ch. (A) 
139, 584. 1928. *#) Tu. W. RıcHarps, Z. physikal. Ch. 44, 563. 1903. 
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fand man die grössten Abweichungen vom idealen Verhalten, die bis 
dahin bei 1-1-wertigen Salzen überhaupt beobachtet wurden. Wesent- 
lich ist dabei, dass diese Kationen koordinativ gesättigte Systeme 
sind und in Anbetracht ihrer paraffinartigen Oberfläche höchstwahr- 
scheinlich nur in geringem Grade hydratisiert sein können (vgl. S. 161). 

Inzwischen wurde das Material durch bisher noch unveröffent- 
lichte Messungen von M. SCHMIDT!) erweitert, und es zeigte sich auch 
da, dass die interessantesten Aufschlüsse zu erwarten waren aus einem 
Vergleich zwischen den Jodiden und Chloriden möglichst hoch sub- 
stituierter N R,-Basen. 

Eine Analyse der individuellen Eigenschaften dieser Salze ver- 
sprach nur dann Erfolg, wenn sie gleichzeitig nach mehreren 
Methoden erfolgte, die überdies so auszuwählen waren, dass die 
Auswertung der Ergebnisse durch möglichst wenig theoretische Vor- 
aussetzungen belastet war. — Ausserdem musste in so verdünnten 
Lösungen (etwa 0'001 = c< 0°03) gearbeitet werden, dass noch weit- 
gehender Anschluss an die theoretischen Ansätze vorausgesetzt wer- 
den konnte. 

Deshalb wurden gleichzeitig Gefrierpunkts- und Leitfähig- 
keitsmessungen in Angriff genommen und diese so ausgestaltet, 
dass sie bis zu der Konzentration von 0'001 n herab durchgeführt 
werden konnten, ohne dass der mittlere Fehler der einzelnen Messung 
die noch erträgliche Grenze von +0°2% überschritt. — Über die zum 
Teil erheblichen methodischen Anforderungen, die dazu erfüllt werden 
mussten, wird in Teil C berichtet. 

Die Diskussion der in den Fig. 1 bis 3 und in den Tabellen 1 bis 5 
niedergelegten Messergebnisse wird so geführt, dass zunächst das Ver- 
hältnis dieser Ergebnisse zu den Grenzgesetzen besprochen wird, 
die seit DEgyE und HückELs grundlegender Arbeit?) die wichtigsten 
quantitativen Aussagen der modernen Zustandstheorie der Ionen- 
lösungen darstellen. Hierauf werden die Abweichungen der unter- 
suchten Salze von den Grenzgesetzen gesondert betrachtet. 


Il. Die Ergebnisse und die Grenzgesetze für Gefrierpunktserniedrigung und 
Leitfähigkeit starker Elektrolyte. 


Der osmotische Koeffizient f, ist definiert als das Verhältnis 
der bei der Konzentration c beobachteten molaren Gefrierpunkts- 


1) M. Scumivt, Diss. Würzburg 1933. 2) P. DegyEe und E. HückeL, 
Physikal. Z. 24, 185. 1923. 











150 Jörn Lange 


depression E, zu deren Grenzwert bei verschwindender Konzentra- 
tion E,, also: A E.. () 
° EB 
Aus der Depgye-Hückerschen elektrostatischen Zustandstheorie 
einer wässerigen lonenlösung folgt das Grenzgesetz: 
lim (1 — f,) = 0'37Ve. (2) 
c>V0 
Trägt man also die gefundenen Werte für 1— f,gegen Yc auf, so müssen die 
so erhaltenen osmotischen Kurven aller 1-1-wertigen Salze bei verschwin- 
dender Konzentration eine gemeinsame Grenztangentehaben mit der vor- 


geschriebenen Neigung: dp) 
2. = 0'37. (3) 
ve 
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Fig. 1. Die Abweichung 1—f, der Salze vom idealen osmotischen Verhalten nach 
Tabelle 3, Spalte 6 und 7. — Die gestrichelten Linien beim KCl sind Fehlerkurven; 
das enge Linienpaar gilt entweder für einen Temperaturfehler von +1 105 Grad 
oder einen Analysenfehler von +01%; das weite Linienpaar gilt für die früheren 
Messungen mit dem BECKMANN-Thermometer. Auf diese beiden Arten von Messungen 
beziehen sich auch die kleinen bzw. grossen Kreise der Messpunkte. Bei KCl sind 
die Messpunkte entsprechend 3 unabhängigen Messreihen durch 3 verschiedene 
Pfeilrichtungen markiert. 
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Aus Fig.1, welche die neuen Ergebnisse der kryoskopischen 
Messungen darstellt, geht unmittelbar die Richtigkeit dieses Ansatzes 
hervor: Die Kurven sämtlicher Salze münden mit der vorgeschrie- 
benen Neigung in den Nullpunkt ein. Im Vergleich zu vielen der 
schon erwähnten Prüfungen der Theorie von anderer Seite!) bedeutet 
dieser Befund eine besonders scharfe Bestätigung der Richtigkeit des 
Grundansatzes von DEBYE-HückeL. Denn es handelt sich um eine 
Gruppe von Salzen, deren Kurven mit steigender Konzentration 
überaus stark divergieren, und die einzeln experimentell bis zu sehr 
geringen Konzentrationen herab verfolgt wurden). 

Für die Äquivalentleitfähigkeit A, eines Salzes bei 0°C 
hat, nach einer Ergänzung des ursprünglichen DegyE-Hückerschen 
Ansatzes, 1. OnsAGER?®) folgendes Grenzgesetz angegeben: 

A,= A, — (02194, + 295)Ve. (4) 

Für die Theorie charakteristisch ist also wiederum die Forderung, 
dass die gegen Yc aufgetragene Kurve der Äquivalentleitfähigkeit A, 
im Grenzgebiet verschwindender Konzentration eine Tangente hat, 
die unter einem ganz bestimmten Winkel die Ordinate schneiden 
muss. Zum Unterschied von dem osmotischen Grenzgesetz ist dieser 
Winkel jedoch nicht universell für alle 1-1-wertigen Salze, sondern 
individuell für jedes Salz, weil er — allerdings nicht sehr empfind- 
lich — von dem für jedes Salz verschiedenen Grenzwert A,, d.h. der 
Summe der Beweglichkeiten beider Ionen, abhängt. 

Dieses Grenzgesetz wird durch die in dieser Arbeit erhaltenen 
Leitfähigkeitsmessungen bei 0°C ebenfalls ausnahmslos bestätigt, 
wie Fig. 2 zeigt. 

Führt man an Stelle der Äquivalentleitfähigkeit den Leitfähig- 


keitskoeffizienten: A 


fi Fr Ab (5) 
ein, so nimmt das Grenzgesetz die Gestalt an: 
lim (1 —f,) = (219 +) Ve, (6) 
c>0 o 


die mit (2) besser verglichen werden kann. 


1) Vgl. loc. eit. L. EBERT, Handb. d. Experimentalphysik XII/1. H. Farker- 
HAGEN, Elektrolyte, Leipzig 1932. 2) Dass die Kurven nicht nur eine gemein- 
same Grenztangente haben, sondern auch alle in den Nullpunkt des Koordinaten- 
systems einmünden, beweist, dass die angenommenen Molgewichte zutreffen, d.h., 
dass die Reinheit der Präparate für die Zwecke dieser Arbeit hinreichend war. 
») L. OnSAGER, Physikal. Z. 27. 388. 1926; 28, 277. 1927. 
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Fig. 2. A,, Äquivalentleitfähigkeit als Funktion von ye bei 0°C nach Tabelle 5, 


Spalte 2und 4. Die gestrichelten Geraden bedeuten die nach OnsAGer [Gleichung (4)] 
berechneten theoretischen Grenztangenten. 


11I. Die Abweichungen von den Grenzgesetzen. 


Nachdem sich beide Grenzgesetze auch bei dem hier vorliegenden 
Material bei verschwindender Konzentration als richtig erwiesen haben, 
kann die Hauptfrage der Arbeit aufgenommen werden, worauf die 
individuellen Abweichungen von den Grenzgesetzen bei end- 
lichen Konzentrationen beruhen. 

Diese Abweichungen sind in Fig. 3 bis zu der Konzentration 
c=0'03 gegen c aufgetragen. Die Grenze ist so niedrig gewählt, 
um in der Darstellung die Lage der Punkte für die niedrigsten Kon- 
zentrationen deutlich hervortreten zu lassen. Die Gefrierpunkte der 
meisten genügend löslichen Salze sind nach Ausweis von Tabelle 3 
auch bei wesentlich höheren Konzentrationen (bis zu 0'1 norm.) ge- 
messen, und zwar, wie Fig. 1 zeigt, unter gutem Anschluss an die 
früheren Messungen oberhalb 01 norm. 
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Fig. 3. 
JS (1—fo)exp JS(1—f exp 
nach Tabelle 3, Spalte 3 und 8. nach Tabelle 5, Spalte 3 und 6. 


Experimentelle Abweichungen der untersuchten Salze von den Grenzgesetzen der 
Ionentheorie nach Messungen: 


des Gefrierpunktes, der .Leitfähigkeit. 


Der Ordinatenmassstab ist derselbe wie in Fig. 1. 


In der linken Hälfte von Fig. 3 sind nach den Gefrierpunkts- 
messungen die Differenzen aufgetragen: 

AA-f)=(1- fen — 037 Ve; (7) 

auf der rechten Seite dagegen nach den Leitfähigkeitsmessungen die 

Differenzen: 


A (1 —Jı) - (1 — fu)exo hr (0219 + ) Ve. (8) 


Da sowohl die Messpunkte für 4 (1—f,) wie diejenigen für A(1—f,) 
bei allen Salzen innerhalb der Fehlergrenze auf einer Geraden liegen, 
können die Abweichungen vom Grenzgesetz in beiden Fällen durch 
lineare Glieder dargestellt werden entsprechend: 

Al —f,)=B,c (9) 
und: A(1—fı) = Bue. (10) 
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Für die Gesamteffekte ergeben sich danach die Formeln: 
1-f,=037 Ve+ B,c (11) 
» 29'5 
A. 
1-fu= (0219 +, 


0 
Die Zahlenwerte für B, und B, sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Diese Darstellung gibt die experimentellen Ergebnisse im allge- 
meinen auch noch oberhalb der Konzentrationsgrenze der graphischen 
Darstellung in Fig. 3 gut wieder; zahlreich sind besonders die bereits 
vorliegenden Zahlen für 1—f, in Lösungen mittlerer Konzentration, 
die an anderer Stelle besprochen werden sollen. Eine exakte Gültig- 
keitsgrenze dieser Darstellung könnte jedoch erst nach erheblicher 
Häufung der Messpunkte angegeben werden. Dies ist in Fig. 3 am 
Beispiel des N(C,H,)‚Cl angedeutet, wo die Leitfähigkeitsmessungen 
offenbar verhältnismässig weniger gut sind. Man kann hier zwischen 
der punktiert gezeichneten und der ausgezogenen Kurve experimentell 
nicht entscheiden. Die Anfangsneigung und damit die Konstante 
B, wäre für beide Kurven innerhalb der Fehlergrenze dieselbe, der 
Gültigkeitsbereich von (12) indessen sehr verschieden. Die folgenden 
Ausführungen fussen nur auf der Tatsache, dass das zweite Glied 
von (11) und (12) linear ist und auf der Grösse der Konstanten B. 
Sie beziehen sich aber nicht auf die Frage, von welchen Konzen- 
trationen ab höhere Glieder von ce merklich werden. 


\Ve+Bue. (12) 


Tabelle 1: Zahlenwerte der Konstanten B, und B, in den Gleichungen: 
1—f,= 0737 Ve + B,c (11) 
1-fu= (0219 + \Ve+B,c (12) 
o/ 


graphisch bestimmt aus Fig. 3. 








Salz | Bo B, | Try) By) B-B 
7 2% +25 1 we 
NGBu4 0, —07 +04 ii: — +11 
ne IT au +16 eo 8: +10 
N (CaHr)4 Cı —03 + 08 +V% + FR 11 
I A a Te na na 
yı \ F +01 | +08 .- .- +07 

N(CHs) +0% +0 

u a rn ee l r +07 
KC1 +08... 1 +00 


1) Siehe S. 156f. 2) Diese Abweichung ist innerhalb der Fehlergrenze. 
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Zur Deutung der Konstanten B, und B, liegt es nahe, entweder 
den Einfluss des Desye-Hückerschen a-Parameters oder unvoll- 
ständige Dissoziation der Salze oder beides heranzuziehen. Zur Dis- 
kussion dieser Frage ist der Einfluss dieser beiden Grössen auf das 
osmotische Verhalten der Salze in Fig. 4 und 5 in derselben Weise 
wie die experimentellen Werte im linken Teil der Fig. 3 aufgetragen. 


Alt-k), 
+0075 
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Fig. 4. Zur theoretischen Deutung von /(1—f,): 
J/(1—fo)x, d.h. Grösse der theoretisch zu erwartenden Abweichungen der osmo- 
tischen Kurven vom Grenzgesetz, wenn sie von unvollständiger Dissoziation 
herrühren würden. In erster Näherung berechnet für die hier praktisch in Frage 
kommende Grössenordnung der Dissoziationskonstanten O1<K < 50. 
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Fig. 5. Zur theoretischen Deutung von /(1—f,): 


J(1—fo),„, d. h. Grösse der theoretisch zu erwartenden Abweichungen der osmo- 
tischen Kurven vom Grenzgesetz, wie sie nach dem Ansatz von DEBYE und 
HückeL!) bei Berücksichtigung der Ionengrösse für 1-1-wertige Salze zu er- 
warten sind. a bedeutet die kleinste Entfernung, auf die sich die Ladungsschwer- 
punkte entgegengesetzt geladener Ionen nähern können. Von a-Werten <15Ä, 
welche positive Abweichungen verlangen würden, kann abgesehen werden (vgl. 
S. 157). Deshalb kann auch die mathematische Weiterentwicklung der Rechnung 
von DEBYE und HüÜckEL durch GRONWALL, LAMER und SANDVED?), die nur für 
sehr kleine a-Parameter Bedeutung hat, ausser Betracht bleiben. 


ı) P. Degye und E. Hücker, Physikal. Z. 24, 185. 1923. 2) T.H. Grox- 
WALL, V.K. LaMer und K.Sanpven, Physikal. Z. 29, 358. 1928. 
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Da beide Grössen, A(1—f,); sowohl wie A(1—f,),, annähernd 
lineare Funktionen der Konzentration sind, können die experimentellen 
Abweichungen vom Grenzgesetz, die ja auch linear sind, formal durch 
eine Überlagerung beider Einflüsse erklärt werden: man kann einen 
plausiblen a-Wert für irgendein Salz auswählen und dem Salz dann 
eine zu dem experimentellen Befund und zu diesem a-Wert passende 
Dissoziationskonstante zuschreiben. Diese Möglichkeit wurde auch in 
einer vorläufigen Veröffentlichung eines Teiles der Versuchsergebnisse 
diskutiert), sie kann aber in keiner Weise zu einer zwingenden Schluss- 
folgerung führen, solange nicht etwa die Dissoziationskonstante für 
sich allein (z. B. aus einer optischen Analyse, am besten des undisso- 
ziierten Anteils) experimentell bestimmt ist. In diesem Sinne bleibt es 
willkürlich, wenn manche Autoren, wie z. B. NERNST?) oder DavıEs?), 
aus der Verdünnungswärme oder Leitfähigkeit eine bestimmte Disso- 
ziationskonstante der betreffenden Salze berechnen, oder wenn man 
umgekehrt nach LAMEr?) aus Messungen der lonenaktivität folgert, 
dass die betreffenden Salze einen bestimmten a-Parameter besitzen. 


Auf diesem Wege kann man nicht weiter kommen. Auf Grund 
der hier vorliegenden Verbindung von thermodynamischen und kine- 
tischen Messungen und infolge des besonders günstigen Versuchs- 
materials ist es indessen möglich, das Problem von einer anderen 
Seite her zu diskutieren: 


Da man über die Absolutwerte der Konstanten B, und B, von 
vornherein nichts sagen kann, sollen zunächst die Differenzen dieser 
Werte zwischen dem Jodid und Chlorid eines jeden Kations betrachtet 
werden, die in Tabelle 1 mit ” AB, und ” A“ B, bezeichnet sind. 


Aus Differenzen des a-Parameters können die ” 4“ B, nicht her- 
stammen; haben doch die lonen J’ und Cl’, wenigstens nach ihren fast 
identischen Beweglichkeiten, zweifellos sehr nahe die gleiche Grösse 
(Tabelle 2). Ein osmotisch bemerkbarer Unterschied im a-Parameter 
der verglichenen Salze kommt deshalb, besonders noch in Anbe- 
tracht der grossen Kationen und der geringen Empfindlichkeit der 
theoretischen osmotischen Kurven gegenüber der Grösse des a-Para- 
meters (Fig. 5), von vornherein nicht in Frage. 


1) J. Lange, Z. Elektrochem. 39, 545. 1933. 2) W. Nernst, Ber. Berl. 
Akad. 1928, 4. 3) C. W. Davıes, Conductivity of solutions, 2. Aufl., London 
1933. 4) T.H.GronwauL, V.K. LaMer und K.Sanpvep, Physikal. Z. 29, 


358. 1928. 
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Tabelle 2. Grenzwerte A, der untersuchten Salze bei 0°C 
nach ÖONSAGER graphisch extrapoliert. 


lonenbeweglichkeiten und -grössen der Tetraalkylammoniumionen. 








5 rNR+ r\NR; 
Salz Angaız Ao NR; Ä i As Ir3 
| 
N(GH,ı 4 Cl 45 SD 52 140 
40) 
N C4H,)4 ui 00 y6 46 100 
, . ( l B) ) b 4 
M 529 rs er ö 
NGH), Por 11'5 39 60 
Cl 5325 . 
J DT8 ax ai i 
N(O>B3); cl 574 16°4 27 en) 
® J 6595 N i 
N(COB;), Cl 61 241 2) 


Bemerkungen. Zu Sp. 2: entnommen aus Tabelle 5; zu Sp. 3: berechnet!) 
nach Ayuxrj = Aouxvr,cı — Aocr-, wobei Aycr- = 41 [vgl. Handb. d. Experimental- 
physik XIl/1, S. 379]; umgekehrt ergibt sich: A,j7-— 414 übereinstimmend bei 
allen vier gemessenen Jodiden. Zu Sp. 4: Berechnet nach dem Stokesschen Gesetz, 
das auf alle Ionen anwendbar sein dürfte, deren .,-Werte bei 0° C unter 22 liegen 
(vgl. Handb. d. Experimentalphysik XII/1, S. 358), also nicht mehr auf N(CH,),- 
Zu Sp.5: /r3 zeigt den konstanten Volumenzuwachs von 40 Ä® des Kations bei 
Vergrösserung um 4(CH,), den man unter der Annahme kugelförmiger Gestalt 
berechnet. 


Allerdings ist die Summe der Ionenradien, die unter der Annahme 
starrer kugelförmiger Ionen nach dem STokesschen Gesetz in Tabelle 2 
abgeschätzt sind, nicht identisch mit jener kleinsten Entfernung «a, 
auf die sich die Ladungsschwerpunkte von Kation und Anion nähern 
können und welche in den osmotischen Ansatz eingeht. Einmal 
brauchen die Ionen von Natur nicht kugelförmig zu sein und zweitens 
können sie in den starken molekularen Kraftfeldern merklich defor- 
miert werden. — Rein modellmässig kann man durch Deformation 
der Ionen jeden beliebigen a-Parameter konstruieren. Wenn man 
die Berechnungen von GRONWALL, LAMER und SANDVED?) auf das 
N(C,H,),/ anwendet, so müsste man diesem Salz zum Verständnis 
seines osmotischen Verhaltens einen a-Wert von 0'75 Ä zuschreiben. 


!) Vgl. P. Exwauı, Z. physikal. Ch. (A) 168, 442. 1933. 2?) T. H. GrRoONwALL, 
V.K. LaAMeEr und K.Sanpvep, Physikal. Z. 29, 358. 1928. 
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Abgesehen von der Unwahrscheinlichkeit einer solchen Annahme wird 
die physikalische Voraussetzung der erwähnten Ansätze bei so kleinen 
a-Parametern sinnlos, denn sie verlangt, dass sich zwischen den 
Ionen auch bei der denkbar engsten Annäherung Wasser mit der 
Dielektrizitätskonstante (DK) 80 befindet. 

Eine Erklärung der Differenzen ” A“ B, durch verschieden grosse 
a-Parameter der Salze kommt also auch bei weitester Auslegung 
dieses Begriffes nicht in Betracht, und es bleibt die Frage, ob die 
Differenzen auf verschieden starke Dissoziation der Salze zurück- 
geführt werden können. — Die Antwort ergibt sich aus einem quanti- 
tativen Vergleich der Gefrierpunkts- und der Leitfähigkeitsmessungen. 

Führt man die Koeffizienten f, und f, im Sinne der klassischen 
Dissoziationstheorie nur auf unvollständige Dissoziation zurück, so 
ergibt sich, wenn « den Dissoziationsgrad bedeutet: 


R 2« — u 1 7 
oe T - — und: fu=a, (13) 


d.h. 1—0=2(1—f,)=1-f,. (14) 
Das Vorhandensein eines Bruchteiles 1—« undissoziierter Moleküle 
muss also unter sonst gleichen Umständen den doppelten Beitrag zu 
1—f, liefern wie zu 1—f,, d.h. in unserer Differenzbetrachtung: die 
‘4° B, müssten doppelt so gross sein wie die 74T B,. 

Wie Tabelle 1 zeigt und wie Fig. 3 veranschaulicht, ist dies nicht 
der Fall, sondern im Gegenteil besiekt bei allen vier Kationen die 
Beziehung: TgerB,= 740 B,, (15) 
wenn auch die einzelnen B, und B, ganz verschiedene Absolutwerte 
haben. | 

Hieraus folgt zunächst, dass die Unterschiede zwischen den 
Jodid- und Chloridkurven auf keinen Fall allein auf ver- 
schiedene Dissoziationskonstanten zurückgeführt werden 
können. 

Dass auch verschiedene Hydratation der Ionen zur Erklärung 
nicht herangezogen werden kann, lässt sich leicht zeigen: Zunächst 
könnte Hydratation, soweit bisher übersehbar, in diesem Konzen- 
trationsgebiet höchstens einen Effekt in f, bewirken, jedoch keinen 
in f,. Der Effekt in f, besteht darin, dass der Molenbruch eines hydrati- 
sierten Ions gegenüber einem nichthydratisierten vergrössert ist. 
Danach beträgt der Beitrag der Hydratation zu 1—fo: 


A-fh= ge (16) 
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oder der Beitrag zu B,: h 


(B,)n u Try 555’ (17) 
worin h die Anzahl gebundener Wassermoleküle pro Mol Salz bedeutet. 
Ein Vergleich mit den experimentellen Werten B, in Tabelle 1, Spalte 4 
lehrt sofort, dass zu einer Deutung der Differenzen Hydratations- 
zahlen von ganz unmöglicher Grösse nötig wären. 


Beide Möglichkeiten, die Grössen ” 4° B auf chemische Vor- 
gänge zurückzuführen, scheiden also aus. Sie beruhen demnach auf 
einem physikalischen Unterschied zwischen dem Jod- und dem 
Chlorion. Das osmotische Verhalten und die Beweglichkeit der Ionen 
werden jedenfalls an dem vorliegenden besonders übersichtlichen und 
charakteristischen Material durch die Vertauschung des Anions in 
gleichem Masse verändert. Die Grösse dieser Veränderung hängt 
vom Kation ab, und zwar sehr deutlich: sie wird um so grösser, je 
höher substituiert das Kation ist. Da die ihr zugrunde liegende physi- 
kalische Funktion noch unbekannt ist, sei sie mit f,,, bezeichnet, und 
da sie sich nicht additiv aus irgendwelchen Funktionen der einzelnen 
Ionen zusammensetzen kann, gilt: 


Sa) = Fıir+, a3 FYfıRH + Pun- (18) 


J.., charakterisiert eine Wechselwirkung der zwei Ionen eines 
Salzes; je grösser f,,, ist, desto grösser wird cet. par. auch 1—f,. 
Qualitativ bedeutet ein grosses f,,,, dass die Ionen des betreffenden 
Salzes sich gegenseitig stark beeinflussen. : 


Um festzustellen, in welchem Masse die Funktion (18) von kon- 
stitutiven Veränderungen des Kations abhängig ist, wurde das Salz 
N(CH,);C,H,ıJ untersucht, d.h. ein Salz mit möglichst unsymme- 
trisch gebautem Kation. Es besteht jedoch, wie die Fig.1 und 2 
zeigen, weder in f, noch in f, ein wesentlicher Unterschied gegenüber 
dem isomeren N(C,H,),J. Immerhin sind hier noch weitere und 
drastischere Variationen möglich, so dass man vielleicht auf diesem 
Wege experimentell Genaueres darüber erfahren kann, welche Fak- 
toren für die Grösse von f,,, massgebend sind. 


Dass zur Charakterisierung gelöster Ionen eine bisher noch un- 
bekannte physikalische Funktion grundsätzlich notwendig 
ist, ist ein zwingender Schluss, der aus dem vorliegenden Versuchs- 
material gezogen werden kann. Mit grosser Wahrscheinlichkeit können 
einige weitere Aussagen gemacht werden: 
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Zunächst dürften alle hier untersuchten Salze praktisch voll- 
ständig dissoziiert sein, wie folgende Überlegung zeigt. Für die kineti- 
schen Vorgänge (Leitfähigkeit) sind allein die Ionen massgebend, 
während an den thermodynamischen auch der undissoziierte Anteil 
massgebend beteiligt ist. Wenn man trotzdem findet, dass eine 
charakteristische kinetische Funktion durch einen Wechsel des Anions 
in quantitativ demselben Masse verändert wird wie eine thermo- 
dynamische, so liegt es am nächsten anzunehmen, dass ein undisso- 
ziierter Anteil, der sich gegenüber den beiden Funktionen verschieden 
verhalten müsste, überhaupt nicht anwesend ist. — Dieser Befund 
passt auch gut in den Rahmen unserer komplexchemischen Kennt- 
nisse!). Die Bildung undissoziierter Moleküle wäre gerade bei diesen 
koordinativ gesättigten und in bezug auf Austausch ihrer Radikale 
höchst reaktionsträgen Ammoniumkationen vom chemischen Stand- 
punkt aus schwer vorstellbar und würde übrigens auch schlecht zu 
dem Verhalten dieser Salze in nichtwässerigen Lösungen passen, das 
nach WALDEN in sehr einfacher Weise überwiegend von deren DK 
bestimmt zu sein scheint ?). 

Unter dem Gesichtspunkt vollständiger Dissoziation gewinnt auch 
die Diskussion der Absolutwerte B, und B, an Interesse: 

Solange es sich um die anorganischen Ionen AÄ*, J" und Ol” handelt, 
sind die Effekte auf der Leitfähigkeits- und auf der Gefrierpunktsseite 
gleich gross. Am sinnfälligsten ist das beim Kaliumchlorid, denn bei 
diesem rein anorganischen Salz ist B,—= B, ; bei den NR, -Salzen liegt es 
in der schon besprochenen Tatsache, dass ein Wechsel des anorganischen 
Anions kinetisch und thermodynamisch den gleichen Effekt hervorruft. 

Dieser Zusammenhang, der wohl bisher auch beim KCl noch 
nicht bemerkt wurde, ist besonders deshalb interessant, weil für die 
Abweichungen der Leitfähigkeitskurven von den Grenzgesetzen noch 
keine quantitativen theoretischen Ansätze vorliegen. Es erscheint 
deshalb lohnend, experimentell festzustellen, ob auch bei anderen 
einfach gebauten anorganischen Salzen die thermodynamischen Ab- 
weichungen von den Grenzgesetzen gleich den kinetischen sind. 


1) Vgl. L. Egert, Handb. d. Experimentalphysik XIT/1, S. 200. 2) Die 
meisten Metallionen sind zwar auch als gesättigte Komplexe, aber als Aquo- 
komplexe aufzufassen. Bei solchen ist aber in Wasser als Lösungsmittel der 
Austausch eines einzelnen Aquomoleküls, z. B. gegen ein Chlorion, durchaus 
geläufig (vgl. z. B. die optischen Untersuchungen von FROMHERZ und Mitarbeitern, 
Z. physikal. Ch. (A) 153, 321. 1991). 
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Soweit die NR,-Ionen betroffen sind, besteht diese Übereinstim- 
mung nicht, sondern bei jedem der NR,-Salze ist B,>B,, vor allem 
aber haben beide Konstanten bei den Jodiden ganz abnorm grosse 
Werte und reagieren um so empfindlicher auf die Vertauschung von J” 
und CI”, je höher das Formelgewicht des Kations ist. 

Dieses Verhalten bedeutet gegenüber allen anderen bisher unter- 
suchten 1-1-wertigen Ionen eine ausgesprochene Anomalie der NR,- 
Ionen. 

Diese Ionen können, wie aus den Daten der Tabelle 2 hervorgeht, 
nicht merklich hydratisiert sein; denn, wenn man aus den in der letzten 
Spalte aufgeführten Volumenzuwächsen das Volumen des ganzen Ions 
zurückrechnet, bleibt kein Platz für Hydratwasser. Dieser Befund 
stimmt damit überein, dass die Ionen komplexchemisch gesättigt 
sind und daher in erster Sphäre kein Wasser enthalten können, sowie 
mit den Befunden Remvs!), dass diese Kationen nur sehr wenig 
Wasser mitführen. 

Weil in erster Sphäre im Gegensatz z.B. zu KÄ*, CI” oder J” 
kein Wasser, sondern gewissermassen ein Fremdkörper, nämlich die 
aliphatischen Reste R, vorhanden ist, müssen bei den NAR,-Ionen 
Anomalien im elektrostatischen Verhalten erwartet werden, denn die 
theoretische Annahme, dass sich zwischen den Ladungsschwerpunkten 
der Ionen ausschliesslich Wasser befindet, ist bei nichthydratisierten 
Komplexionen besonders schlecht erfüllt. — Man kann daher gerade 
im Gegensatz zu dem mehr oder minder uniformen Verhalten der 
kleinen und stark hydratisierten Ionen das individuelle Verhalten der 
NR,-Ionen sehr wohl verstehen, denn bei diesen muss allein schon 
die DK des Raumes zwischen den Ladungsschwerpunkten von Kation 
und Anion viel empfindlicher von der Natur des Kations abhängen, 
abgesehen davon, dass die physikalische Individualität von nicht- 
hydratisierten Ionen ganz allgemein viel stärker ausgeprägt sein wird 
als von hydratisierten. 

Zum weiteren Studium dieses Zusammenhanges wird man den 
Aufbau der ersten Sphäre gelöster Ionen systematisch variieren müssen, 
einmal durch Untersuchung anderer, z. B. anorganischer Komplexionen 
und dann durch Messungen in nichtwässerigen Lösungsmitteln. 

Wie grundlegend für die ganze Diskussion die Betrachtung der 
Differenzen zwischen den Jodiden und Chloriden ist, sieht man, 


ı) H. Remy, Trans. Faraday Soc. 23, 382, 386. 1927. 


Z. physikal. Chem. Abt A. Bd. 168, Heft 2/3. 11 
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wenn man die auf Bildung undissoziierter Moleküle hindeutende Be- 
ziehung der Absolutwerte 

B,="hBo (19) 
bei den einzelnen Salzen prüft. Bei dem N(C,H,),J ist sie tatsächlich 
innerhalb der Fehlergrenzen (+01 in B) erfüllt, bei den anderen 
Salzen dagegen nicht, wenn auch in manchen Fällen die Abweichung 
nicht allzu bedeutend ist. 'Trotzdem wird man, wegen der Unverträg- 
lichkeit der Differenzen ” 4° B mit der Dissoziationsannahme keines- 
falls daraus auf unvollständige Dissoziation schliessen dürfen. 


IV. Zusammenfassung. 


Das wesentliche Ergebnis dieser Arbeit ist der an einem besonders 
deutlichen Material und unter theoretisch möglichst übersichtlichen 
Bedingungen erbrachte experimentelle Beweis, dass zur Charak- 
terisierung des individuellen Verhaltens gelöster Ionen grundsätzlich 
eine Funktion notwendig ist, die auf einer Eigenschaft der freien 
Ionen beruht, also physikalischer Natur, im übrigen aber noch 
unbekannt ist. Es ist damit der Weiterentwicklung der elektrischen 
Zustandstheorie von Ionenlösungen prinzipiell die künftige Richtung 
vorgezeigt und bewiesen, dass es Abweichungen starker Elektrolyte 
von den Grenzgesetzen dieser Theorie gibt, die zwar formal und an 
einem einzelnen Elektrolyten für sich diskutiert, auch auf Bildung 
undissoziierter Moleküle hätten zurückgeführt werden können, die 
aber nach einer gleichzeitigen thermodynamischen und kinetischen 
Analyse im Rahmen eines umfassenderen Materials eindeutig nicht- 
chemischen Ursprunges sind. 


Unter dem Eindruck zahlreicher formaler Erfolge, die die An- 
wendung der ‚klassischen‘ Dissoziationstheorie auf starke Elektrolyte 
neuerdings für sich beansprucht, ist offenbar die Meinung immer 
allgemeiner geworden, die Verhältnisse in Ionenlösungen höherer 
Ionenstärke (also in mittlerer Konzentration oder in Lösungsmitteln 
niedriger DK) sollten in erster Linie aus chemischen Gleichgewichten 
verstanden werden. Die vorliegende Arbeit zeigt eine sichere Methode 
auf, die Bedeutung dieser Einstellung abzugrenzen: Es gibt bestimmt 
rein physikalische Wechselwirkungen der Ionen, die durch 
die bisher vorliegenden theoretischen Ansätze nicht erfasst 
werden, und zwar in solcher Stärke, dass sie das Verhalten 
gewisser starker Elektrolyte in verdünnten wässerigen 
Lösungen massgebend beeinflussen. 
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B. Messergebnisse. 


Tabelle 3!). Gefrierpunkte verdünnter Lösungen. 
19 A, % \ 
x.106 2) bei 0°C e JT3) E 1— fh ve J1—fo) 
a) N(CH;)2C1%). 


17/04 0 — 000020 ; 
887 6330 0001401 000516 3'683 0'010 0037 —0004 
1884 6250 0003014 001105 3666 0014 005 —0006 


354 2 6150 0005759 002086 3621 0'026 0076 — 0'002 
6748 6012 001122 004036 3'586 0'035 0106  —0004 
1384 5800 002385 008460 3537 0049 0155 —0008 
5) _— 005311 01841 3'447 0'073 0'231 — 0'013 
— — 00915 03135 3'392 0'087 0303  — 0026 


b) N(CHz)ıJ. 


10/07 0 + 000000 
572 64 10 0000892 000327 3665 0014 0030 -+0003 
1141 6350 0001796 000658 3661 0'015 0042 +0000 


2679 6225 0004304 001561 3'625 0'025 0066 0'001 
4595 6120 0007515 002694 3580 0'037 0087 +0005 
8849 5940 001492 005301 3546 0'046 0122 +0001 
1304 5800 002252 007913 3'503 0'058 0151 -+0'002 
2232 5560 004028 01388 3'427 0'078 0200  -+0004 


- — 00993 E%) 03257 3'239 0'129 0316 +0012 


c) NC3H,),C1. 


08/12 0 + 0'00014 
826 5560 0001488 000545 3'663 0'014 0039  -+0000 
3223 5396 0005985 002174 3'635 0'025 0'077 — 0004 


5872 5260 001117 004010 3583 0'036 0108 — 0004 
1449 5000 002907 01028 3518 0054 0171 —0009 
2906 4690 006239 02166 3'437 0074 0250  —0019 
5077 4335 01185 04055 3'357 0'097 0344 —0030 


d) N(O3H;)4J. 


06/09 0 —+ 000001 

999 5601 0001783 000655 3669 0013 0042  -+0002 
1901 4815 003964 01367 3'423 0'079 0199  -+0005 
2974 4515 006630 02239 3'337 0103 0258 +0007 


1) Die Berechnung der folgenden Daten aus den Messungen ist in Tabelle 4 an 
einem Beispiel gezeigt. ?) Die Zahl vor dem Strich in den ersten Reihen dieser 
Kolonne bezieht sich auf Gefäss O, die hinter dem Strich auf X. 3) Bezüglich 
der jeweils ersten Zeile dieser Kolonne vgl. Tabelle 6. 4) Bezüglich Darstellung 
der Salze vgl. diese Zeitschrift 139, 591. 5) Striche in den Kolonnen 1 und 2 
bedeuten, dass die Konzentration titrimetrisch bestimmt wurde. $*) Eutektikum. 


11* 
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x» 106 


07/07 
s00 
1754 
5630 
1330 
2408 
3573 
5510 


04/05 
603 
1250 
2606 
9776 


04/06 
671 
153 3 
2761 
4791 
6508 
8329 
10525 


07/11 
416 
1597 
580°0 
1235 


07/07 
346 
1862 
3146 
5288 
7400 


06/08 
330 
654 
971 


04/04 
(395 


!) Geschätzt auf Grund eines Analogieschlusses zum N(C,H7,)aC1. 2) Eutektikum. 


4920 
4808 
46 82 
4507 
4347 


4830 
4780 
4748 


4861) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


e AT E. 
e) N(CH3)30;H,1J. 
0 -+ 0°00001 


0001424 000525 3684 
0003182 001161 3647 


0'01070 003835 3'577 

0'02692 009005 3'475 

005228 01776 3'367 

0'08292 02740 3'255 

01404 04490 3114 
f) N(C,H,)4C1. 

0 —0'00004 


0001188 000436 367 
0002504 000915 3655 
0005325 001932 3'623 


002150 00764 3537 

003640 01285 3503 
g) N(C3H,),J. 

0 + 0°00000 


0001310 000481 367 
0003043 001104 3624 
0005600 002017 3'598 


001001 003570 3560 

001393 004920 3'520 

001830 006434 3'500 

002377 008250 3'455 

003189 01095 3406 
h) N C,Hg)s 1. 

0 + 000002 


0000840 000310 369 
0003310 001210 3651 


001269 004577 3595 

0'02871 01028 3552 
i) N(O,H,)4J. 

0 -- 000001 


0001720 000632 3669 
0003873 001405 3623 
0006727 002407 3569 


001175 004131 3'505 

0'01706 005930 3'458 
)) NOCH )all. 

0 +0°00000 


0000684 000251 3673 
0001369 000503 3673 
0002046 E2) 0'00751 3'670 


k) N(C,H1)aJ. 


0 — 000002 
000081 000285 351 


1— fh 


0010 
0'019 
0'038 
0'065 
0'096 
0'125 
0'162 


0013 
0'017 
0'026 
0'048 
0'058 


0'013 
0'025 
0'032 
0'043 
0'053 
0'059 
0071 
0'084 


0'009 
0018 
0'033 
0'045 


0013 
0'026 
0'040 
0'057 
0070 


0'012 
0'012 
0'013 


0'06 


Ve 


0'038 
0'056 
0104 
0'164 
0'229 
0'288 
0'375 


0034 
0'050 
0'073 
0'147 
0191 


0036 
0'055 
0'075 
0'100 
0118 
0135 
0154 
0179 


0'029 
0'058 
0113 
0'170 


0'042 
0'062 
0'082 
0108 
0'131 


0'026 
0'037 
0'045 


003) 


I1-— fi) 


+ 0'000 
—(0'002 
— 0'002 
— 0'006 
— 0'013 


+ 0'000 
+ 0'005 
+ 0'004 
+ 0'006 
+ 0'009 
+ 0'009 
+ 0014 
+0'018 


— 0'002 
— 0003 
— 0'009 
— 0'018 


—0'002 
+ 0'003 
+0'010 
+0'017 
+ 0'022 


+ 0'002 
—0'002 
—0'004 





Du a a A ae 








x: 106 


07/07 
1360 
2598 
4100 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 
4, e 4T BE 1-h Ve Ji-f) 
l) NH,cl). 
0 + 000000 
1588 001795 006357 3540 0'048 0134 
7410 003519 01230 3491 0'061 0'188 
7250 005681 01964 3'452 0'072 0'239 
m) KCl. 
0 — 000003 
7485 003217 01138 3534 0050 0180  —0017 
7160 00958 03304 3'437 0075 0311  —0030 
0 + 0'00007 
7988 0001596 000586 3671 0'013 0'040 — 0'002 
7755 0009024 003261 3613 0'029 0095 —0006 
0 + 000002 
7965 0002143 000784 3664 0014 0046 — 0'003 
7770 0008523 003063 3'592 0'031 0093 —0'003 
7510 002867 01011 3'523 0'049 0169  —0013 
7375 004861 01702 3488 0'060 0'221 — 0'022 
7135 01047 03606 3'433 0'077 0'324 — 0'043 


Tabelle 4. Beispiel einer vollständigen Berechnung von 1—f, 
und A(1—f,) aus den Versuchsdaten. 











1 Symbol Physikalische Grösse Einheit Zahlen- 
wert 

2 | Spannung der Thermosäule Volt - 104 05215 
3) Thermokraft der Thermosäule Volt - 104/Grad | 12'62 

4 TE —-h—T, Grad 004131 
) w Elektrolytwiderstand Ohm 3169 

6 K, Zellkonstante em! 01679 
| K,/W spezifische Leitfähigkeit Ohm-!em1.106 5295 

S x9 spezifische Leitfähigkeit vor Salzzusatz | Ohm-!cm-1.106 07 

J x spezifische Leitfähigkeit infolge Salzzusatz Ohm”!em1-.106 528°8 

10 1, Äquivalentleitfähigkeit bei 0° © Ohm-tem”1.e=1. 45°06 
11 JA Temp.Korr. = : z (J/ T— 0'008) Ohm-tem-t:e-1 004 
12 AT = A1,— J4 Ohm-iem”t.e-1 45'02 

3 e Volum.Konz. = 1000 x/.1! Mol/LiterLösg. 001175 
14 Ve 0108 
15 s‘ Dichte der Lösung vgl. S. 185 1'0005 
16 y e/s! M01/1000 g Lös. 0011745 


1) Infolge eines experimentellen Versehens sind diese 


Zahlen unsicher, und es 


wird im Text kein Gebrauch davon gemacht. Sie sind hier angeführt, weil sie mit 
den Ergebnissen von ScATCHARD und Mitarbeitern (J. Am. Chem. Soc. 54, 2676. 
1932) übereinstimmen. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








1 Symbol Physikalische Grösse Einheit ser 
e 
17 q Salzgehalt d. Lösg. = y- Molgewicht d. Salzes Gewichtsprozent 0:42 
18 m y-1+0019 | Mo1/1000 g RO 001179 
19 E, molare Gefr.P.Depr. = J/T/m | arad/Mol 3'505 
20 fo osm. Koeff. = E,/Ey; (Ey =3'718) nach Gl. (1) | 0'943 
2a 1-—-/ | 0'057 
21 (1— folar. Ges. =(0/37ye nach GI. (2 0'040 
22 | A1—folexp —=(1— f)—0'37 Ye nach Gl. (7) +0'017 


Bemerkungen zu Zeile 3: Die Thermosäule wurde an den Systemen Eis Wasser 
gegen Eis— K,0r,0, fest— gesättigte Lösung und Eis—Wasser gegen Eis— KNO, 
fest — gesättigte Lösung geeicht durch Vergleich mit einem von der P.T.R. ge- 
eichten BECKMANN-Thermometer. Dabei ergab sich übereinstimmend der angegebene 
Wert; höhere Glieder der Eichfunktion spielen bei den kleinen zu messenden Tem- 
peraturdifferenzen keine Rolle. 6: Ermittelt aus den Messungen an KCl, Tabelle 3m 
durch gleichzeitige Titration der konzentrierteren Lösungen. Vgl. S. 183. 10: Gra- 
phisch interpoliert aus Fig. 2. 11: Die Korrektur — 0'008 führt in die Celsiusskala 
über. 19: Die thermodynamisch notwendige Korrektur für den Molenbruch spielt 
bei den in dieser Arbeit untersuchten geringen Konzentrationen keine Rolle, 


Tabelle 5. Äquivalentleitfähigkeit A, bei 0°C. 


x.106 A, e ve 1—fı I1-f, 
a) N(CH3)ıCl. = 14000 e. 

085 651 0 
6530 63'65 0001026 0'032 0'022 + 0001 
14145 6288 0002250 0'047 0'034 + 0'002 
300°8 6185 0004864 0'070 0'050 + 0'003 
6375 6024 001058 0'103 0'075 -+0'006 
1271 58'27 002182 0'148 0'105 +0'006 

b) N CH 3)ıJ. sı 1 -- 0074 173 

062 655 0 
6378 6406 0000995 0'032 0'022 +0'001 
13175 6336 0002075 0'046 0'033 + 0'002 

09 0 
4507 6429 0000701 0'027 0'018 +0'000 
4219 6139 0006872 0'083 0'063 +0'007 
990'4 5901 001678 0'130 0'099 +0'012 
2232 556 004028 0'200 0'145 +0011 

c) N(CzH,),Cl. 3 —=1--0°000 c. 

049 5735 0 
1487 5510 0002698 0'052 0'038 + 0'000 
3114 5400 0005770 0'076 0'058 + 0'002 
518'8 5298 000979 0'099 0'076 + 0'003 
1257 50'54 002486 0'158 0'118 +0'002 
2365 4799 004928 0'222 0'163 + 0'000 


4390 44 51 009865 0314 0'223 — 0'008 








x 106 


053 
188°3 
4011 
5580 

1067 
2097 
2973 
4341 


043 
1323 
2894 
5450 
7996 

1680 
3094 
5668 


037 
3319 
5956 

1005 
2268 
4394 
966 1 


054 

6324 
1004 
236 6 
462°5 
8930 


051 
1571 
3277 
7099 

13525 
2414 
3019 


044 
4329 
9140 

1958 
396 6 
752'8 
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A, 


5775 
5574 
54 08 
5319 
5097 
4755 
4528 
4239 


-18 © 


5030 
4915 
4794 
45 56 


5285 
5130 
50'96 
4972 
4794 
4522 


506 

4830 
4717 
45 20 
4272 
3935 
3758 


510 

4997 
4915 
4796 
4607 
4341 
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c 


Ve 


d) N(O3H,)ıJ. 4 =1+0074 c. 


0 
0003389 
0007415 
001049 
002094 
004413 
006566 
01024 


e) N(CH3)30;Hy1J. 8. = 


0 
0002383 
0005334 
001034 
001553 
003478 
006940 
01430 


f) N(C3H,),C1. 


f) 
0000647 
0001172 
0002000 
0004614 
0009165 
002120 

g) N(C3H,)J. 
0 
0001233 
0001970 
0004758 
000965 
001970 


h) N(O4H,0l. 

0 

0003253 
0.006949 
001571 
0'03166 
006132 
008032 


i) N(04H,)ıJ. 


0 
0000868 
0001860 
0004084 
0008604 
001735 


0_ 
84 = 


8, ° 


n 
-—._ 
| 


0'048 
0'086 
0'103 
0'145 
0210 
0'256 
0'321 


0049 
0'073 
0'102 
0125 
0'187 
0'264 
0378 


1—0'007 e. 


0025 
0'034 
0'045 
0'068 
0'096 
0'146 


1+0053 c. 


0035 
0044 
0'069 
0'098 
0141 


— 17-0013 ce. 


0'057 
0'083 
0'125 
0'178 
0'248 
0'284 


0'029 
0'043 
0064 
0'093 
0'132 


1+0071e. 


1—f, 


0035 
0'064 
0'079 
0118 
0'177 
0'216 
0'266 


0021 
0'031 
0041 
0'063 
0'086 
0'131 


0029 
0'036 
0059 
0'093 
0'144 


0'046 
0'068 
0'107 
0'156 
0'222 
0257 


0'020 
0'036 
0'060 
0'097 
0'148 


167 


sa1-f) 


+ 0'000 
+ 0'001 
+ 0'004 
+ 0'012 
+ 0'024 
+0'029 
+ 0'032 


+ 0'001 
+ 0'004 
+ 0'006 
+ 0'010 
+0011 
+0017 


0'002 
+ 0'002 
+ 0'005 
+ 0'017 
+ 0034 


+ 0'000 
+0'001 
+ 0'007 
+ 0'013 
+ 0'023 
+0'029 


— 0'003 
+ 0'002 
+0009 
+ 0'023 
+ 0'043 
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Tabelle 5. (Fortsetzung). 


x. 106 A, e ve 1—fı si-f, 
)) MO;H)all. 
04 495 0 
24 39 485 0000503 0022 
5662 4802 0001179 0'034 
1019 4743 0002148 0'046 
1669 4682 0003565 0'060 übersättigt. 
k) N(C;H,,)4J- 
(499) 0 


Messungen unzuverlässig, da das Salz zu schwer löslich ist. 


1) NH,Cl. 2=1+0017 c. 


049 s12 0 
4816 s00 0000602 0'025 
3044 7564 0003872 0'062 
6156 7752 000794 0'089 
9855 7658 001286 0114 
1856 7518 002470 0157 
3690 7329 005041 0224 
7120 7130 01005 0'317 
m) KCl. =1-+ 00246 c. 
053 8175 0 
158°8 7970 0001991 0045 0'025 —('001 
3552 7870 0004507 0'067 0'035 — 0004 
7240 7745 0009568 0098 0053 — 0004 
16575 7575 002187 0'148 0'073 —0'013 
3735 7368 005063 0'225 0'099 — 0'032 
7404 7150 01035 0'317 0'125 — 0'060 


C. Experimenteller Teil. 


In Fig. 1 (S. 150) sind am Beispiel des KCl, das als Eich- und 
Probiersubstanz benutzt wurde, die Fehlerkurven gestrichelt einge- 
zeichnet: Wenn der gesamte Temperaturfehler (d.h. die Summe aus 
den Ablesefehlern, den Thermometerfehlern und den Fehlern wegen 
mangelhafter Gleichgewichtseinstellung usw.), wie es bei den dieser 
Arbeit vorausgegangenen Messungen mit dem BECKMANN-Thermometer 
der Fall ist, +3-10”®? Grad beträgt, kann der Messpunkt für eine be- 
stimmte Konzentration irgendwo auf der Ordinate liegen, soweit sie von 
dem weiten gestrichelten Kurvenpaar begrenzt ist. Wie man sieht, 
liegt die gesamte Ausdehnung der Kurvenschar der Tetraalkyl- 
ammoniumsalze unterhalb ce = 0'05 innerhalb der Fehlergrenze dieser 
Methode. 

Um das individuelle Verhalten der Salze in dem Konzentrations- 
gebiet zu verfolgen, das theoretisch noch einigermassen übersichtlich 
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ist, sollten die Messungen dem engen Fehlerkurvenpaar Genüge 
leisten. Dies entspricht einem Temperaturfehler von entweder 
+1-1075 Grad, oder einem relativen Gesamtfehler von +#0'1% der 
Messgrössen. Die Sicherheit der Temperatureinstellung und -messung 
musste also gegenüber den BECKMANN-Messungen auf das 300fache 
gesteigert und ausserdem musste eine Analysenmethode benutzt wer- 
den, die bis zu Konzentrationen von ce 0'001 noch auf +01% 
zuverlässig arbeiten kann. — Bei den Messungen an KCl und einigen 
anderen Salzen wurde diese Forderung erfüllt. — Der mittlere Fehler 
aller Messungen betrug +0'2%. 

Die Grundzüge der Messmethode und der Apparatur sind schon 
früher!) erwähnt, jedoch zeigte es sich im weiteren Verlauf der Arbeit, 
dass der damals beobachtete Gang in den Eichkonstanten des Thermo- 
meters sowohl wie der Leitfähigkeitszelle auf ernsten systematischen 
Mängeln beruhte, so dass eine durchgreifende Umarbeitung der ge- 
samten Methodik notwendig war, bevor mit den Messungen begonnen 
werden konnte. Deshalb wird das Messprinzip und die Apparatur in 
der Form, wie sie für die vorliegenden Messungen benutzt wurde, 
hier im Zusammenhang erläutert. 


I. Gefrierpunktsmessungen. 

Die Temperaturdifferenz zwischen den Systemen Eis—Wasser 
und Eis— Lösung wurde thermoelektrisch gemessen, wobei die Flüssig- 
keit dauernd im Kreislauf durch das Eis hindurch gepumpt wurde. 
Die Konzentration der Lösung wurde durch eine gleichzeitige Leit- 
fähigkeitsmessung ermittelt, nachdem die Äquivalentleitfähigkeit des 
Salzes in einer besonderen Messreihe ausserhalb des Gefrierpunkts- 
apparates festgestellt war. Um Störungen durch gelöste Luft?) zu 
vermeiden, wurde im Tripelpunkt gemessen, d.h. die ganze Appara- 
tur auf den Dampfdruck des Eis—Wassergemisches (458 mm Hg) 
ausgepumpt. — Um den Wärmeaustausch mit der Umgebung auf ein 

!) L. EBErT und J. Lange, Z. physikal. Ch. (A) 149, 389. 1930. 2) Über 
den Betrag der durch gelöste Luft in Salzlösungen hervorgerufenen Gefrierpunkts- 
depression gehen die Meinungen auseinander (vgl. G. Karasvnıs, A. HAwKInsonN, 
G. DAMKÖHLER, Z. physikal. Ch. (A) 151, 433. 1931 und ScatcHarD und Mitarbeiter, 
J. Am. Chem. Soc. 54, 2676. 1932). Da bei der hohen Messgenauigkeit der vor- 
liegenden Arbeit ohnehin zahlreiche Störungsquellen zu erkennen und zu beseitigen 
waren, wurden Ungewissheiten in dieser Beziehung durch das Arbeiten im Vakuum 
von vornherein ausgeschaltet. Vor allem kann die bei den Berechnungen voraus- 
gesetzte Sättigung mit Luft nur durch dauerndes Durchperlen erreicht werden. 
Dies aber ist schon wegen des dadurch bedingten Wärmetransportes ungünstig. 
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Minimum zu reduzieren, war die Apparatur während der Messungen 
vollständig in einem gut gerührten Eis—Wasserthermostaten versenkt. 


Die Gefrierpunktsapparatur. 


Fig. 6 zeigt links den Apparat frei federnd aufgehängt im Thermo- 
staten. Pumpleitung und elektrische Anschlüsse führen seitlich zu 
einem (nicht gezeichneten) Pfosten, der etwa in einer Entfernung 
von 1m aufgestellt ist, so dass die Anschlüsse beim Herausziehen 
des Apparates nicht stören. 

In der Mitte der Figur ist ein Längsschnitt durch den Apparat, 
im rechten Teil sind verschiedene Querschnitte gezeichnet. Die Achsen- 
systeme BAU—O—CAB sind in beiden Teilen die gleichen. In Verbin- 
dung mit den mit 1 bis 10 bezeichneten Querlinien weisen sie jeweils 
auf den Längs- und Querschnitt eines Apparatteiles gleichzeitig hin. 

Montiert sind alle Teile auf die Hauptplatte O5. Auf deren 
Oberseite ist ein Gehäuse mit viereckigem Querschnitt aufgegossen, 
das durch einen gewölbten Deckel mit breitem Dichtungsflansch 
wasserdicht verschlossen ist. Dieses Messgehäuse nimmt das Mittel- 
stück der Thermosäule mit ihrem Kurzschlussschalter sowie die An- 
schlüsse zu den Elektroden (siehe weiter unten) auf. Die Rohre an 
seinem Oberteil führen die nötigen Zuleitungen mit angesetzten 
Gummischläuchen wasserdicht nach aussen. Zur einwandfreien 
Isolation der Messorgane steht das Gehäuse mit einem seitlich ein- 
geschliffenen (nicht gezeichneten) CaCl,-Gefäss in Verbindung, zur 
sicheren Abdichtung der Durchführungen ist es bis zur gezeichneten 
Höhe mit dieckem Öl gefüllt. 

An der Unterseite der Hauptplatte sind, mit versenkten Gummi- 
ringen gedichtet, zwei Bronzetöpfe angeschraubt, welche die DEwAR- 
Becher mit dem Eisgemisch aufnehmen, die Messgefässe. Die Haupt- 
achse O teilt den Apparat in symmetrische Hälften. A sind die Haupt- 
achsen der beiden Messgefässe. In dem einen befinden sich Eis und 
Wasser, in dem anderen Eis und Lösung. Auf diese Gefässe wird 
mit O bzw. X Bezug genommen. Das Eis, vorher im Vakuum aus 
Leitfähigkeitswasser gefroren, ist auf etwa Haselnussgrösse zerkleinert. 
Die Mischung besteht aus ziemlich genau gleichen Teilen beider 
Phasen, so dass das Eis bis knapp unter die Schweissstellen der Diffe- 
rentialthermosäule © herunterreicht (vgl. S. 177 ff.). 

Die Thermosäule besteht aus 35 geschweissten Kupfer—Kon- 
stantan-Elementen aus 05mm Konstantan- und 015mm Kupfer- 
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draht, beides doppelt mit Seide umsponnen. Jede Schweissstelle 
steckt einzeln in einem Glasröhrchen von etwa 1 mm Durchmesser 
und 3cm Länge. Die 35 Glasröhrchen sind durch eine siebartige 
Hartgummiplatte von 10 mm Durchmesser gesteckt und tauchen mit 
ihrem unteren Teil in Quecksilber. Diese Anordnung gewährleistet 
eine sichere und genügend hohe Isolation der einzelnen Schweissstellen 
voneinander und gleichzeitig guten Wärmekontakt mit der Umgebung, 
so dass die thermische Trägheit des Instrumentes verschwindend ist 
(siehe Fig. 7, S. 178). Isoliermaterial wie Lack, Harz usw. wurde 
vermieden, da solche Stoffe selbst in weitgehend eingetrocknetem 
Zustande die Ausbildung von elektrolytischen Spannungen zwischen 
dem Kupfer und dem Konstantan ermöglichen (vgl. E. LanGE!)). Die 
Glasgefässe, welche die Thermosäule aufnehmen, sind in ihrem unteren 
Teil möglichst dünnwandig und in ihrem oberen Teil doppelwandig 
mit evakuiertem Zwischenraum. Am Kopf sind sie in Stahlkonen 
eingeschliffen, welche ihrerseits mit Bleidichtungen in die Grundplatte 
eingeschraubt sind. 

Auf diese Art sind alle vakuumdichten Durchführungen von 
Glas durch Metall bewerkstelligt. Picein oder ähnliche Materialien 
haben sich nicht bewährt, weil sie bei 0° schon spröde werden und 
zu Rissen neigen; ausserdem ist es schwierig, sie auf grössere massive 
Metallteile heiss genug aufzutragen. 

Die Enddrähte der Thermosäule führen zu dem Schalter O4; 
er ermöglicht einen spannungsfreien Kurzschluss der Thermosäule 
(vgl. S. 175). Der Schalter?) besteht aus zwei halbkreisförmigen 
Kupferblöcken, die durch eine dünne Glimmerschicht voneinander 
elektrisch isoliert, aber thermisch kurzgeschlossen sind. In 
der Mitte haben die Blöcke eine gemeinsame konische Bohrung, in 
die durch eine Feder ein eingeschliffener Kupferstöpsel gedrückt wird. 
Durch einen Schnurzug kann der Stöpsel von aussen gegen die Feder 
gehoben und so der elektrische Kurzschluss aufgehoben werden. — 
Der Widerstand des geschlossenen Schalters betrug weniger als 10”? 2, 
wie durch Kontrollversuche bei extrem hoher Thermospannung 
(AT =20°) festgestellt wurde. 


Die Flüssigkeit macht bei den Versuchen folgenden Weg (der 
durch entgegengesetzten Drehsinn der Rührer umgekehrt werden 


1) E.LanGe und Mitarbeiter, Z. physikal. Ch. (A) 149,51. 1930. 2) L. EBErT 
und J. LAnGe, Z. Instr. 51, 207. 1931; 52, 552. 1932. 
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Fig. 6. Gefrierpunktsap- 
parat für Differentialmes- 
sungen. Links: Der Ap- 
parat in einen Eisthermo- 
staten versenkt. Mitte: 
Längsschnitt. Rechts: 
Verschiedene Querschnit- 
te durch den Apparat. 
O Hauptachse des Appa- 
rates, 0 5 Trägerplatte; 
A-Hauptachsen der beiden 
Messgefässe (in DEWAR- 











Bechern das zu unter- 

suchende Gemisch Eis— 

Wasser und Eis — Lösung), 

€ Thermosäule. B Pump- 

achse mit Motor (1 bis 4), 

ini Lu isolierttem Propeller (7) 

| und zentrierbaren Pump- 

zellen (6 bis 10), Zentrier- 

vorrichtung 6, Elektro- 

B Ac N) CAB den 9. — Das grob schraf- 

fierte Aussengehäuse be- 

steht aus Phosphorbronze, die fein schraffierten Innenteile aus V 2 A-Stahl, die 

nicht schraffierten Teile aus Jenaer Glas und die karierten Teile aus Isolier- 

material. — Die einschlägigen Innenteile wurden völlig einwandfrei hergestellt durch 
den Mechanikermeister RupoLr WENDEL, Würzburg. 

















174 Jörn Lange 


kann): Sie strömt durch die drei, etwa 5 mm breiten Schlitze bei B 10 
in die Pumpzellen hinein, dann nach Passieren der Elektroden B 9 
aus den drei seitlichen Ansatzrohren B $ wieder heraus, dann durch 
das Eis am Thermometer vorbei nach B10 zurück. Den Antrieb 
besorgt der Stahlpropeller B 7, welcher durch Bakelit isoliert an die 
Motorwelle gekuppelt ist. 

Die Motoren sind Dreiphasen-Kurzschlussläufer mit 1500 Um- 
drehungen pro Minute. Die Welle wird von zwei Pendel-Kugellagern 
getragen. Hierdurch wird selbst bei gewissen Ungenauigkeiten der 
Montage ein spielend leichter Gang gewährleistet. Bei 30 Volt zwischen 
den Phasen beträgt die Leistungsaufnahme der Motoren je 5 Watt. 
Die Betriebsspannung wird mit drei Kleinumformern aus dem Netz 
genommen. Der Drehsinn der Läufer kann durch acyclische Phasen- 
vertauschung von aussen ohne weiteres umgekehrt werden. — Da 
vakuumdichte Achsendurchführungen wegen ihrer Wärmeentwicklung 
vermieden werden müssen, sind die Motoren mit in das Vakuum 
einbezogen. Das bedingt einige Besonderheiten in ihrer Bauart: 
Das Drehfeld B 3 wird ohne Verschraubungen von oben in das Motor- 
gehäuse eingesetzt. Die Stromzuführung vermitteln drei leicht federnde 
Bolzen an der Oberseite des Drehfeldes. Diese drücken von unten 
gegen Kontaktplatten, die an der Innenseite des Motordeckels B 2 
angebracht sind. Die Verbindung nach aussen wird durch die Glas- 
körper / vermittelt, an deren oberem, aus dem T'hermostaten noch 
herausragenden Teil drei Platindurchschmelzungen mit Ansatzrohren 
angebracht sind. Die Motordeckel, die ausserdem noch ein Manometer 
tragen, sind mit versenkten Gummiringen gedichtet und werden durch 
den Aussendruck auf die Motorgehäuse gepresst. 

Die Zuleitungen zu den Elektroden B 9 sind nicht aus dem Längs- 
schnitt zu ersehen. Sie werden durch die Löcher Y (in O0 5) mit ein- 
geschliffenen Glas-Platindurchschmelzungen vakuumdicht in das 
Messgehäuse und weiter durch die Löcher Y’ (in O 4) nach aussen 
geführt. 

Durch die Bohrungen Z (0 5) wird mit Glasschliffen die Vakuum- 
leitung herausgeführt. Ausserdem kann durch diese Bohrungen nach 
Entfernung der Glasschliffe konzentrierte Salzlösung, die Stamm- 
lösung, mit einer Pipette eingeführt werden. Die Spitze der Pipette 
ist so lang, dass sie bis in das Eisgemisch hineinreicht. Zum Einführen 
der Stammlösung muss der Apparat bis zur Höhe 5 aus dem Thermo- 
staten herausgezogen werden. 
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Die Thermospannung wurde mit einem Kompensationsapparat 
nach DIESSELHORST und einem ZERNICKE-Galvanometer Type Zc ge- 
messen. Die Thermokraft der Säule betrug 0001262 Volt/Grad, ent- 
sprechend 361 -10”* Volt/Grad für die einzelne Kupfer—Konstantan- 
schweissstelle (vgl. Tabelle 4). Der Widerstand der Säule betrug 56 2. 
Die Empfindlichkeit des Galvanometers betrug bei einem Gesamt- 
widerstand des Messkreises von 82 2 und bei 6m Skalenabstand 
18-1078 Volt/mm entsprechend 1'4 -10°5 Grad/mm. Abgelesen wur- 
den die halben Millimeter. 

Besondere Aufmerksamkeit erfordern bei so empfindlichen Gleich- 
spannungsmessungen die parasitären Spannungen, die vor allem 
thermoelektrischer und elektrolytischer Natur sein können und in 
der hier beobachteten normalen Grössenordnung von 10°? Volt (siehe 
Fig. 7) praktisch wohl unvermeidlich sind. Zu ihrer Eliminierung 
wurde in Abweichung von der üblichen Umpolungsmethode die Thermo- 
säule in einer Nebenmessung mit dem Schalter O0 4 (Fig. 6) kurzge- 
schlossen!), während gleichzeitig ausserhalb des Apparates ein gleich- 
grosser spannungsfreier Kupferwiderstand in den Messkreis ein- 
geschaltet wurde. — Das Galvanometer zeigt dann den allein durch 
die Störspannungen bedingten Ausschlag, der der Hauptmessung als 
Nullpunkt zugrunde gelegt wurde. Diese in Prinzip und Ausführung 
sehr einfache Methode hat zuverlässig gearbeitet. Zwei Beispiele für 
die zeitlichen Schwankungen der Störspannungen sind in Fig. 7a und b 
(S.178) gegeben. Die ausgezogenen Kurven stellen als Zeitfunktion 
die tatsächliche, d. h. für Störspannungen korrigierte Temperatur- 
differenz zwischen den beiden Messgefässen dar. Wären die zeitlichen 
Schwankungen der Störspannungen vernachlässigt worden, so hätten 
sich die punktierten Kurven und damit ein völlig falsches Bild er- 
geben. Die Differenz der beiden Kurven entspricht den Schwankungen 
der Störspannungen, umgerechnet in vorgetäuschte Temperatur- 
differenzen, das sind im Fall b bis zu 8-10°5 Grad, d.h. 25% des 
gesamten Messeffektes. 


Der Gang der Messungen. 


Vor Beginn einer Messreihe wurden etwa 2 Liter luftfreies Eis 
aus Leitfähigkeitswasser in einer Schale aus V 2 A-Stahl bereitet. Die 
Schale befand sich dazu in einem Bronzetopf, der zunächst bei Zimmer- 


1) L. EBERT und J. LANGE, Z. Instr. 51, 207. 1931; 52, 552. 1932. W. P. Wuıte, 
Z. Instr. 52, 281. 1932. 
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temperatur etwa !/, Stunde mit der Ölpumpe ausgepumpt wurde, so 
dass das Wasser kräftig kochte. Dann wurde die Schale über Nacht 
in ein Kochsalz-Kältebad von etwa —6° versenkt und so das Eis 
langsam ausgefroren. Es wurde in derselben Schale mit einem kleinen 
Meissel aus V2A-Stahl auf etwa Haselnussgrösse zerkleinert. Über 
mässig viel kleine Splitter, wie sie beim Zerstossen mit einem Pistill 
entstehen, beeinträchtigen die Rührung in den Messgefässen erheblich. 
Es konnte deshalb auf das zeitraubende Zerkleinern mit dem Meissel 
nicht verzichtet werden. 

Die Dewar-Becher, die zunächst mit 450 cm? eisgekühltem Leit- 
fähigkeitswasser beschickt waren, wurden bis zu der aus Fig. 6 er- 
sichtlichen Höhe mit Eis aufgefüllt und so eine verhältnismässig gut 
reproduzierbare Mischung hergestellt. — Nachdem die DEwAR- 
Becher in die Bronzetöpfe A gesetzt und diese an die Hauptplatte 
des Apparates mit kräftigen Überwurfmuttern angeschraubt waren, 
wurde die ganze Apparatur etwa 20 Minuten lang mit der Ölpumpe 
ausgepumpt und dann in den Eisthermostaten versenkt. 

Durch Leitfähigkeitsmessungen wurde der Inhalt beider Gefässe 
auf elektrolytisch leitende Verunreinigungen geprüft. Solche wur- 
den im allgemeinen bei der Eisbereitung und -zerkleinerung nur in 
sehr geringem Masse eingeschleppt, obwohl mit dem Eis bei der Zer- 
kleinerung etwa 1 Stunde lang an der Luft hantiert werden musste. 
Etwa dabei aufgenommenes Kohlendioxyd wurde offenbar durch das 
spätere Abpumpen wieder weitgehend entfernt. Im Mittel aller Mess- 
reihen betrug die Eigenleitfähigkeit des Wassers 06 -10”% gegen 
05 10°% Ohm”!cm”! bei den Leitfähigkeitsmessungen, wo es nicht 
mit Eis in Berührung kam. Im Gefäss X war die Leitfähigkeit häufig 
etwas höher, was wohl von Spuren von Salz aus der vorhergehenden 
Messreihe herrührte, die der Reinigung entgangen waren. 

Nach Feststellung der Eigenleitfähigkeiten wurde die Tempera- 
turdifferenz zwischen beiden Gefässen beobachtet, die sich im 
allgemeinen nach einigen Stunden auf einen konstanten Wert sehr 
nahe gleich Null einstellte. Über die Grösse und Bedeutung der 
beobachteten Nullpunktsdifferenzen (Tabelle 6) vgl. S. 180. 

Nach Festlegung der Nullbedingungen wurde eine roh geschätzte 
passende Menge der im allgemeinen 0°5 norm. Stammlösung ein- 
geführt. Nach neuerlichem Auspumpen und Versenken des Apparates 
wurden wieder Leitfähigkeit und Temperatur verfolgt. Die Leit- 
fähigkeit stellte sich praktisch momentan bis auf wenige Promille 
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auf ihren Endwert ein. Die Pumprührung war also wirksam und 
erfasste alle Teile des Systems. Nach definitiver Einstellung der 
Temperaturdifferenz wurde von neuem etwas Stammlösung ein- 
gefüllt usw. 


Die thermischen Vorgänge. 


Bei der Beurteilung des Temperaturganges ist zu unterscheiden 
zwischen der Einstellungsgeschwindigkeit des thermodynamischen 
Gleichgewichts und zwischen den Vorgängen bei währendem thermo- 
dynamischem Gleichgewicht. 

Für die Einstellungsgescehwindigkeit des Gleichgewichts ist 
bei der guten Wärmeisolation des Systems (vgl. S.181) im wesent- 
lichen nur die Zeit massgebend, in welcher die Eisstücke von der 
Phasengrenze her bis nach innen gleichmässig durchgekühlt werden. 
Der für die verwendete Korngrösse des Eises typische Temperaturgang 
ist an den schon erwähnten Beispielen der Fig. 7a und b gezeigt. 
Innerhalb !/, Stunde erfolgte die Einstellung auf 3—5-10°"° Grad, wäh- 
rend die letzte Genauigkeit von 1'105 Grad erst nach einigen Stunden 
als sicher angesehen werden konnte. — Die verdünntesten Lösungen 
mussten daher einige Stunden, die konzentrierteren etwa °/, Stunde 
lang beobachtet werden. 

Bei währendem thermodynamischem Gleichgewicht ist 
unter den vorliegenden Verhältnissen charakteristisch, dass die 
Gleichgewichtstemperatur an der unteren Eisgrenze infolge der hydro- 
statischen Druckdifferenz 7°5-10”° Grad!) tiefer liegt als an der 
10 cm höher liegenden oberen Eisgrenze. 

Da die Flüssigkeit bei der Zirkulation ein NEE durch- 
strömt, führt eine endliche Trägheit in der Gleichgewichtseinstellung 
dazu, dass das Thermometer je nach dem Drehsinn der Propeller die 
Temperatur einer oberhalb oder unterhalb von ihm gelegenen Zone 
anzeigt. — Dieser Effekt war auch experimentell deutlich bemerkbar, 
wie die Fig. 7c und d zeigen. 

Dass die Temperatur des Thermometers von der thermischen 
Trägheit des Systems und von der Strömungsgeschwindigkeit der 
Flüssigkeit abhängt, führt prinzipiell zu Fehlern, weil beide Erschei- 
nungen ihrerseits von allen möglichen, zum Teil schwer kontrollier- 


ı) Dass der Tripelpunkt Eis — Wasser — Dampf bei + 0°0075° C und 46 mm Hg 
liegt, bedeutet, dass der Schmelzpunkt des Eises durch einen Druck von 755 mm Hg, 
oder von etwa 10m H,O, um 75-103 Grad, d.h. durch 10 em H,;0 um 75 1075 


Grad herabgesetzt wird. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 168, Heft 2/3. 12 
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baren Umständen, wie Drehzahl und Form des Propellers, Korngrösse, 
Schichtung und Dicke der Eisschicht usw., abhängig sind. Das Pro- 
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Fig. 7. Temperaturzeitkurven (Beispiele aus den Messprotokollen). a und b: Ein- 
stellung des thermodynamischen Gleichgewichtes an verdünnten Lösungen. Die 
ausgezogenen Kurven sind für die Schwankungen der Störspannungen korrigiert, 
die punktierten Kurven nicht. Näheres siehe S. 175. — ce und d: Veränderung der 
Thermometertemperatur durch Umkehrung der Strömungsrichtung. — Während 
der mit x bzw. » bezeichneten Zeiten (je 5 Minuten) war der auf S. 174 beschriebene 
Strömungsweg umgekehrt. — e: Behebung von Kanalbildungen durch Umkehrung 
der Strömungsrichtung. Näheres siehe S. 179u. — ce bis e: Die scharfen Knickpunkte 
der Kurven deuten auf geringe Trägheit des Thermometers hin!). — Dass die durch 
Umkehrung der Strömungsrichtung hervorgerufenen Temperaturausschläge von 
einer Eisfüllung zur anderen nicht reproduzierbar sind, liegt daran, dass die Eis- 
schicht unterhalb des Thermometers zu dünn war, um eine definierte Einstellung 
der Gleichgewichtstemperatur zu ermöglichen. 


!) Siehe 8. 171. 
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dukt aus thermischer Trägheit und Strömungsgeschwin- 
digkeit muss deshalb so klein gehalten sein, dass diese Abhängigkeit 
innerhalb der Fehlergrenze bleibt. Dafür ist, wie die Erfah- 
rung gezeigt hat, eine gleichmässige passende Korngrösse des Eises 
und die zweckmässige Formgebung der Pumpzellen wesentlich. 

Wieweit die Thermometertemperatur in der vorliegenden Anord- 
nung von äusseren Umständen abhängig war, zeigen die schon er- 
wähnten Nullpunktsdifferenzen ö7,, d.h. die scheinbare Tempe- 
raturdifferenz, die sich einstellt, wenn beide Gefässe mit Eis und 
Wasser gefüllt sind. — Wie aus Tabelle 6, Spalte 4 hervorgeht, be- 
tragen sie bei den alten!) Pumpzellen im Mittel —2-10°5 Grad, bei 
den neuen +1:-10”5 Grad. 

Die Nullpunktsdifferenzen der einzelnen Messreihen wurden bei 
den Messungen an Salzlösungen als Korrektur in Rechnung gesetzt, 
unter der Voraussetzung, dass sich die Strömungsverhältnisse in der 
Zwischenzeit nicht geändert hatten. Abgesehen von den neuen 
Zellen, wo die Korrektur sowieso innerhalb der Fehlergrenze liegt, 
hat sich diese Annahme auch bei den alten Zellen als berechtigt er- 
wiesen, denn, wie Fig.1 zeigt, fallen die ersten Punkte sämtlicher 
Messreihen innerhalb der Fehlerkurven für +1-10°°® Grad zusammen. 
Diese Fehlergrenze wurde also, wie die Erfahrung zeigt, bei allen 
Messungen an sehr verdünnten Lösungen innegehalten. 

Bei sehr langer Laufzeit der Messreihen kam es vor, dass sich 
in dem System Eis— Flüssigkeit tote Räume ausbildeten und sich die 
Strömung auf gewisse Kanäle beschränkte. Diesem Misstand konnte 
ebenfalls durch vorübergehendes Abwärtspumpen abgeholfen werden: 
Im Beispiel der Fig. Te war über Nacht in beiden Gefässen ununter- 
brochen aufwärts gepumpt worden. Nach erstmaligem Umpolen so- 
wohl von X wie von O stellte sich die alte Temperaturdifferenz in 
keinem der Messgefässe wieder ein; ein Zeichen, dass die Temperatur 
des Thermometers keinem wirklichen thermodynamischen Gleich- 
gewichtszustand entsprochen hatte. Nach dem zweiten Umpolen 
dagegen stellte sich die Temperatur in jedem der Messgefässe wieder 
auf den vorhergehenden Wert ein; ein Zeichen, dass der Schaden 
bereits durch das erste Umpolen behoben war. — Wenn auch solche 


!) Die Pumpzellen mussten nach der achten Messreihe infolge eines Bruch- 
schadens erneuert werden und wurden bei der Gelegenheit nach den vorliegenden 
Erfahrungen verbessert, im wesentlichen durch etwas andere Anordnung und grössere 
Weite der Durchtrittskanäle. 


12* 
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Tabelle 6. Nullpunktsdifferenzen ö7, bei den einzelnen 
Messreihen in ihrer zeitlichen Reihenfolge. 





JT.105 JTy-105 
beob. ber. i) 


JTy-105 JTy-105 
beob. ber. 


Messreihe "T,= 





vor Umbau der Pumpzellen (s. S. 179, Anm. 1 


m - 3 | 0 — 3 
ms + 7 +11 — 4 
k — 2 0 - 2 
f —_— 4 0 4 
J 0 + 1 — 1 
a — 20 ri 142 
EINE 5, BER 
a: V x 1 —= mittlere Unsicherheit: = 3 
u 
2 0 Tu)/n = arithmetisches Mittel: 2 
nach Umbau der Pumpzellen 
m + 2 0 + 2 
l 1) 0 0 
d >13 +1 0 
( + 14 +2 + 122 
2 + 1 0 + 1 
h + 2 +2 0 
e + 1 0 4 
ü S(dT92 x m : 
> V “0” — mittlere Unsicherheit: + 1 
n—1l 
X /$Ty)/n = arithmetisches Mitte: + 1 


Misstände nur sehr selten beobachtet wurden, so wurde doch zur 
Sicherheit am Ende jeder einzelnen Messung durch Umpolen der 
Motoren, also durch eine vorübergehende absichtliche Störung des 
Temperaturgleichgewichts festgestellt, dass die gemessene Temperatur- 
differenz thermodynamisch reell war. 


37: 1000 (x, — %,) 


1) Berechnet nach: /T, wobei für ./ die Zahl 70 als 


A 
angenäherter Mittelwert für alle in Frage kommenden Salze eingesetzt wurde. 
Der mögliche Fehler in .1 spielt keine Rolle. 2) Die eingeklammerten Diffe- 


renzen sind nicht in die Mittelbildung einbezogen, weil sie offenbar auf einer Ge- 
frierpunktsdepression durch nichtleitende Verunreinigungen beruhen und somit 
thermodynamisch reell sind. Im Fall a wurde festgestellt, dass nach Vertauschen 
der Messgefässe O0 und X die Temperaturdifferenz mit umgekehrtem Vorzeichen 
wiederkehrte. 





DE ee er et 
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Infolge der Wärmeaufnahme aus dem Thermostaten schmolz 
Eis, so dass die Gefrierpunktsdepression und die Konzentration der 
Lösung bei währendem Gleichgewicht stetig abnahmen. Nach meh- 
reren, zum Teil über Nacht ausgedehnten Messungen bei verschie- 
dienen Gefriertemperaturen betrug die Gleichgewichtsverschiebung 
01% pro Stunde, entsprechend einer Wärmedurchgangszahl von 
130 cal/Grad"!h”"! und bei den konzentriertesten Lösungen (4 703°) 
einer Wärmeleistung von 0°03 Watt. Da der Gang proportional der 
Gefrierpunktsdepression war, beruhte er praktisch nur auf einem 
Wärmeleitungsvorgang, und die Rührwärme war selbst neben dieser 
kleinen Leistung verschwindend. 


II. Leitfähigkeitsmessungen. 


Diese mussten erstens im Gefrierpunktsapparat zur laufenden Kon- 
zentrationsbestimmung der Lösung und zweitens in einer besonderen 
Zelle an Lösungen bekannter Konzentration zur Ermittelung der 
Äquivalentleitfähigkeit ausgeführt werden. 


Die Schaltung!). 

Diese ist in Fig. $ dargestellt und war in beiden Arten von Mes- 
sungen dieselbe. 

Die Elektroden mussten wegen der besonderen Bedingungen 
im Gefrierpunktsapparat so beschaffen sein, dass mit ein und derselben 
Zelle der ganze Konzentrationsbereich von 0'001 bis 0°1 norm. bei einer 
Messgenauigkeit von 0'1% überstrichen werden konnte. Zu diesem 
Zweck mussten bezüglich der Zellkonstante und der Platinierung opti- 
male Bedingungen eingehalten werden. — Die Zellkonstante betrug 
etwa 0'2cm"!, so dass den Konzentrationsgrenzen Widerstände von 
etwa 3000 bzw. 50.(2 entsprachen. — Kräftige Platinierung ist zwar 
bei den hohen Konzentrationen zur Erhöhung der Polarisationskapa- 
zität €, erwünscht, würde aber bei den niedrigen Konzentrationen 
stören wegen Adsorption, die bei den grossen organischen Kationen 
sehr beträchtlich ist. Die Elektroden wurden deshalb grau platiniert. 
Dazu wurde ein kräftiges Platinschwarz durch nachträgliches kurzes 
Glühen gesintert und dieses Verfahren mehrfach wiederholt. 

Adsorptionserscheinungen machten sich bei diesen Elektroden 
nicht bemerkbar. Andererseits war die Polarisation bei der normalen 


!) Vgl. zu diesem Abschnitt: Handb. d. Experimentalphysik XIT/1, Kap. II, 
$82 bis 3. 
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Betriebsfrequenz von 2140 Hz. so gering, dass dem Phasen- 
winkel @ bei den konzentriertesten Lösungen ein Fehler von 002% 
entsprach (tg? 2:10"*). 

Da die Polarisationskapa- 
zität ©, nur für monochromati- 
schen Strom durch eine geo- 
metrische Kapazität C', ausge- 
glichen werden kann, wurde die 
ineinem Rückkoppelungssender 
erzeugte Wechselspannung über 
einen lose angekoppelten Zwi- 
schenkreis ZK auf die Brücke 
übertragen!) und dadurch von 
Öberschwingungen weitgehend 
gereinigt, so dass das Minimum 
auch bei den höchsten Konzen- 
trationen auf 001% scharf 

5 wurde. Durch die lose An- 
koppelung wurde ausserdem 
x eine minimale und konstante 
Belastung des Senders erreicht, 
so dass die Frequenz unabhängig 
von den Widerstandsverhält- 
nissen in der Brücke war. 
keitsmessungen. S Rückkoppelungssender. ausruhen Fa Mn 
ZK abgestimmter Zwischenkreis. R, und len des Sender- und Zwischen- 
R, abgreifbare Verzweigungswiderstände. Kreises vermieden, weil die Hy- 
C,—C-0C, kleiner Schleifdraht (siehe steresisschleife des Eisens zu 


S. 183). R, Vergleichswiderstand. €, Aus- Oberschwingungen Anlass gibt. 
gleichskapazität. Z Elektrolytzelle. C, Er- Die Erdung erfolgte sym 
satzschaltung für die Polarisationskapazi- 8 wo 


tät der Elektroden?). metrisch zum Sender über je 

400.2. Eine Erdung mit kapa- 

zitiven Nebenschlüssen erwies sich als unnötig. Obwohl die Elektro- 

lytzelle in einem geerdeten Eis— Wasser-Thermostaten untergebracht 

war, machten sich keinerlei Erdkapazitäten bemerkbar, und die 

Phasenwinkel konvergierten bei steigenden Messwiderständen sehr 
rasch gegen 0. 





Be 











Fig. 8. Brückenschaltung für die Leitfähig- 


!) J. Lange, Z. Instr. 51, 93. 1931. 2) Vgl. Handb. d. Experimentalphysik 
XII/1, S. 21, Fig. 2. 
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Für die Messwiderstände R,, R, und R, wurde ein fertiger 
Brückensatz von O. Wolff (Berlin) benutzt. R, ist ein 5-Dekaden- 
Kurbelwiderstand mit einer kleinsten Variation von 012. R, und R, 
sind zwischen 10 und 10000 2 in Zehnerpotenzen abgreifbar. — Bei 
Elektrolytwiderständen unter 100 2 war die kleinste Variation von 
R, noch zu grob. Um interpolieren zu können, wurden €, und (©, 
nicht direkt, wie im Brückensatz vorgesehen, sondern über einen 
etwa 4cm langen Schleifdraht von 03 2 Widerstand verbunden 
und der Schleifkontakt an ( gelegt. Bei Verzweigungswiderständen 
R, und R, von je 10042 wurde dadurch eine Variation von im ganzen 
+0'3% des zu messenden Widerstandes und eine auf 0°01% sichere 
Einstellung ermöglicht. — Der Schleifdraht war wie eine kleine Brücke 
montiert und konnte bei Bedarf mit einem Handgriff auf die Kontakt- 
klötze C,, € und (©, geklemmt werden. Die Kapazität (, ist ein 
Satz Glimmerkondensatoren von Siemens mit insgesamt 1 «F. Die 
einzelnen Glimmerkapazitäten sind bei Nichtgebrauch einseitig ab- 
getrennt und für sich kurzgeschlossen. Zur Feineinstellung ist ein 
Drehkondensator von 2000 cm parallel geschaltet. 

An C und D ist über einen eisengeschlossenen Spannungswandler 
ein Dreistufenverstärker N mit Kopfhörern als Nullinstrument 
angekoppelt. Bleche und Gehäuse des Spannungswandlers sind 
geerdet. 

Unter den geschilderten Bedingungen ergaben die Eichmessungen 
an KCl (Tabelle 5m und 3m) Zellkonstanten, welche innerhalb von 
01% sowohl von der Konzentration der Lösung (0'001 <“ce< 01) wie 
von der Frequenz » des Wechselstromes (800 < »< 2140 Hz.) unab- 
hängig waren. 


Die Messung der Äquivalentleitfähigkeit. 


Diese wurde bei 0° C in einer Pipettenzelle vorgenommen, wie 
sie Fig. 9 zeigt. Die Zelle entspricht in Bauart und Maßen den im 
Gefrierpunktsapparat benutzten Pumpzellen; nur ist sie zu einer 
Pipette ausgebildet, die mit Gummistopfen in einem Jenaer Rund- 
kolben steckt und oben durch ein Natronkalkrohr abgeschlossen ist. 
Aussen an der Zelle vorbei führt ein weiteres Rohr, das Einfüllrohr, 
bis auf den Boden des Kolbens, ebenfalls mit einem Natronkalkrohr 
verschlossen. Ein drittes kurzes Rohr, das Druckrohr, führt nur in 
den Hals des Kolbens und wird durch einen Gummischlauch nach 
aussen fortgesetzt. 
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Der Gang der Messungen war folgender: Zunächst wurde die 
Anordnung, so wie sie Fig. 9 zeigt, zusammengesetzt, durch das Druck- 




















NY 


Fig. 9.  Klektrolytzelle zur 

Messung der Äquivalentleit- 

fähigkeit. Die Anordnung der 

Elektroden ist analog zu den 

im Gefrierpunktsapparat be- 
nutzten Pumpzellen 
(vel. Fig.6, B 9). 


rohr mit gereinigter Luft ausgespült und 
gewogen. Dann wurde durch das Einfüll- 
rohr Leitfähigkeitswasser bis zur bezeich- 
neten Höhe eingefüllt (etwa 150 cm?°). Die 
Apparatur wurde abermals gewogen und 
bis kurz unter die Enden der Strom- 
zuführungen in einen gut 'gerührten Eis- 
thermostaten versenkt (denselben, der 
für die Gefrierpunktsmessungen benutzt 
wurde, vgl. Fig. 6 links). 

Durch den Druckschlauch, der an 
seinem freien Ende ein Natronkalkrohr 
mit Mundstück trug, wurde das Wasser 
mit Atemluft bis wenig unter den Eis- 
spiegel in die Pipette und das Einfüllrohr 
gedrückt und der Druckschlauch ver- 
schlossen. Nach "Temperaturausgleich 
wurde die Eigenleitfähigkeit des Wassers 
bestimmt und das Wasser durch Öffnen 
des Druckschlauches wieder aus der Zelle 
in den Kolben gelassen. 

Inzwischen wurde eine etwa 0’5norm. 
Lösung des Salzes genau bekannter Ge- 
wichtskonzentration, die Stammlösung, 
in einer etwa 80 em? fassenden Spritz- 
flasche hergestellt, deren Rohre aussen 
durch übergestülpte Glasröhrchen luft- 
dieht verschlossen waren. Die Spritz- 
flasche mit Inhalt war analysengenau 
gewogen. Es wurden daraus etwa 0'2g 
Stammlösung mit gereinigter Atemluft 
in das Einfüllrohr der Zelle gedrückt, 
alle Rohre wieder verschlossen und die 
Spritzflasche zurückgewogen. 


Die Lösung wurde nun mehrfach im Einfüllrohr und in der 
Pipette herauf und hinunter getrieben und der Kolben zwischendurch 
umgeschüttelt. Die Apparatur brauchte dazu nicht aus dem Tnermo- 





Verst meer an 
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staten genommen zu werden. Nach Temperaturausgleich wurde die 
Leitfähigkeit gemessen und durch nochmaligen Wechsel des Zell- 
inhaltes die homogene Durchmischung der Lösung sichergestellt. So- 
dann wurde eine weitere Portion Stammlösung eingespritzt usw. 

Aus dem Gewicht des Leitfähigkeitswassers und dem Gewicht 
der zugesetzten Stammlösung war die Gewichtskonzentration der Mess- 
lösung bekannt und wurde auf Grund von Dichtebestimmungen auf 
Volumkonzentration umgerechnet. 


Die Dichten wurden an etwa 0’5norm. Lösungen bei Zimmer- 
temperatur mit der MoHrschen Waage bestimmt. Sie wurden auf die 
betreffenden Konzentrationen und 0°C umgerechnet unter den Voraus- 
setzungen, dass die Dichte linear mit der Konzentration ansteigt und 
dass der Temperaturkoeffizient der Dichte bei diesen Lösungen der 
gleiche wie bei Wasser ist. Bei dem geringfügigen Wert der Dichte- 
korrektur dürften diese Annahmen mit hinreichender Sicherheit erfüllt 
sein. Die Dichte s? als Funktion der Konzentration ist in Tabelle 5 
für jedes Salz angegeben. 

Dieses Verfahren zur Ermittelung der Äquivalentleitfähigkeit 
wurde vor dem üblichen volumetrischen Verdünnen bevorzugt, weil 
erstens die Eigenleitfähigkeit des Wassers an derjenigen Probe be- 
stimmt werden kann, die unmittelbar für die Messungen verwendet 
wird; zweitens weil hierbei die Messungen an den verdünntesten 
Lösungen zuerst kommen, so dass die Fehler durch Salzadsorption an 
den Elektroden vermindert werden; und drittens weil die Pipetten- 
fehler beim volumetrischen Verdünnen vermieden werden. 


IIl. Zusammenfassung. 


Die wesentlichen methodischen Aufgaben der vorliegenden Arbeit 
waren durch die Forderung bedingt, dass die Temperatureinstellung 
und -messung bei den verdünntesten Lösungen auf 1-10” Grad 
und dass die Konzentrationsbestimmung bei allen Lösungen auf 
wenigstens 0°2% sicher sein musste. Hätte man sich im Rahmen der 
zu untersuchenden theoretischen Fragen mit einer Messgenauigkeit von 
1-10°* Grad und mit einer auf 1% sicheren Konzentrationsbestimmung 
begnügen können, so wären die Hauptfehlerquellen: Der thermo- 
dynamisch bedingte Temperaturgradient im Eis— Flüssigkeitsgemisch, 
die parasitären Thermospannungen und die Phasenwinkel bei der 
Leitfähigkeitsanalyse nicht in Erscheinung getreten. Die gestellten 
Anforderungen bedeuten, dass die Leistungsfähigkeit der besten be- 
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kannten Messmethoden in vollem Ausmass in Anspruch genommen, 

















ja in einigen Punkten über ihr bisher bekanntes Mass hinaus gesteigert sc 
werden musste. su 
Bei den vielseitigen Erkenntnissen, die gerade Gefrierpunkts- Ü 
messungen hoher Präzision an verdünnten Lösungen vermitteln eh 
können, hat es auch während der Entwicklungszeit der vorliegenden di 
Arbeit nicht an Versuchen von anderer, besonders amerikanischer Seite 
gefehlt, die Präzision solcher Messungen über das bisher erreichte Mass D 
hinaus zu steigern. — Es würde hier zu weit führen, auf die methodi- H 
schen Einzelheiten dieser Arbeiten einzugehen. Das, was dabei wirk- 
R R h u ir ve 
lich erreicht worden ist, geht aus Tabelle 7 hervor. et 
Tabelle 7. 2 
a) Temperaturfehler (Einheit: 10° Grad). . 
PER Rührmethode Mittlere Angegebener Mittl. Streuung ni 
Streuung! Fehler angegeb. Fehler 
LA Mer u. Mit- Luftblasen 2 — 
arbeiter? 1983) 
SCATCHARD und Luftblasen, 6 | 3:1 
Mitarbeiter? Hand- u. mech. (269, 2701 2677 
Hubriührung 
Diese Arbeit siehe S. 174, 179 1 1 1.2 
179 179) 


b) Konzentrationsfehler (in Prozenten). 

















Ass Bestimmungs- Mittlere | Angegebener Mittl. Streuung 
methode | Streuung!) | Fehler angegeb. Fehler 
LA MER u. Mit- synthetisch +15 0'025 60:1 
arbeiter? 1971 (1977 
SCATCHARD und Leitfähigkeit systematische 0:05 
Mitarbeiter) nachträglich Störungen 2677 
2685 f. 
Diese Arbeit Leitfähigkeit =0'2 =02 1:3 
gleichzeitig Fig. 3 (169 


AR ! R ' 
!) Berechnet nach e= + V. i° wobei bedeutet: & = mittlere Streuung. 


d-- Abweichung der einzelnen Messung von dem für richtig gehaltenen Wert, n = Zahl 
der einzelnen dieser Berechnung zugrunde gelegten Messungen. ?) C. ROBERTSON 
und V. K. LaMer, J. physical Chem. 35, 1953. 1931. 3) G. SCATCHARD und Mit- 
arbeiter, J. Am. chem. Soc. 54, 2676. 2690, 2696. 1932. 4) Die Lösung im Eis- 
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gemisch wird aus einem vorgekühlten Vorrat so lange erneuert, bis sich ihre Kon- 
zentration durch Berührung mit dem Eis nicht mehr ändert. Die unter „mittlere 
Streuung‘ aufgeführte Zahl stellt das arithmetische Mittel der bei den einzelnen 
Messungen durch Leitfähigkeitsanalyse festgestellten tatsächlichen Konzentrations- 
änderungen infolge der Berührung mit Eis dar. Für diese Änderungen wurde in 
nicht näher angegebener Weise korrigiert. 

Die eingeklammerten Zahlen bedeuten Seitenzahlen der betreffenden Arbeiten. 
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Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen als Folge 
von Enantiotropie oder Monotropie. XVIH. 


Das Bleioxydproblem. 


Von 
Ernst Cohen und N. W.H. Addink. 
(Eingegangen am 13. 1. 34.) 


Es wird nachgewiesen, dass das rote und gelbe Bleioxyd den enantiotropen 
Stoffen zuzuzählen ist, deren Umwandlungstemperatur bei 488°5° C liegt und dass 
die Komplikationen, welche frühere Forscher auf diesem Gebiete gefunden haben, 
unter anderen darauf zurückzuführen sind, dass dieselben den Einfluss der Grenz- 
flächenspannung fest — flüssig auf die pyknometrisch ermittelte Dichte fester Stoffe 
übersehen haben. 


Einleitung. 


Obwohl zahlreiche Forscher sich seit BERZELIUS und EILHARrD 
MITSCHERLICH mit dem Studium der Beziehungen zwischen dem roten 
und gelben Bleioxyd befasst haben, war es bisher nicht gelungen, 
das Chaos auf diesem Gebiete zu beseitigen. Zweck der vorliegenden 
Untersuchung war, die Stabilitätsbeziehungen zwischen diesen beiden 
Formen des Bleioxyds festzustellen in der Hoffnung, dass sich da- 
durch zu gleicher Zeit eine Erklärung für die sich vielfach wider- 
sprechenden Mitteilungen ergeben würde. 

Es liegt auf der Hand, dass, nachdem die ersten Forscher auf 
diesem Gebiete festgestellt hatten, dass das rote und gelbe Oxyd, 
ceteris paribus, sehr verschiedene spezifische Volumina aufweisen, 
man sich beim Studium der hier auftretenden Fragen vorwiegend 
dieser Eigenschaft bedient hatte. Da sich während unserer Unter- 
suchung herausstellte, dass beim pyknometrischen Studium der ver- 
schieden gefärbten Bleioxyde (PbO), sehr merkwürdige Erscheinungen 
zutage traten, deren Aufklärung uns schliesslich zur Lösung unseres 
Hauptproblems führte, haben wir diese Erscheinungen zum Gegenstand 
einer speziellen Untersuchung gemacht, über welche wir anschliessend 
an diese Abhandlung berichten werden. 
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Erstes Kapitel. 
Darstellung des chemisch und physikalisch reinen Bleioxyds. 
A. Rotes PbO. 

1. Da man beim Studium der betreffenden Literatur den Eindruck 
erhält, dass die Forscher, welche sich bisher mit dem Bleioxyd befasst 
haben, mit Objekten arbeiteten, welche weder chemisch noch physi- 
kalisch rein waren, liegt es auf der Hand, dass wir im Anschluss an 
unsere früheren Studien über die Metastabilität der Materie infolge 
von Polymorphie der Reindarstellung nach diesen beiden Richtungen 
unsere Aufmerksamkeit zuwendeten. 

Nach vielen Versuchen!) ergab sich, dass folgender Weg zum 
Ziele führt: 

1250 g reinstes KOH wurden in 1250 g destilliertem Wasser auf- 
gelöst, dem eine geringe Menge Ba(OH),-6 H,O zugesetzt war. Die 
nach längerem Stehen völlig klare Lösung hoben wir in einem ge- 
schlossenen Glaskolben auf, der ein Natronkalkrohr trug. Mittels 
eines Gummiballons liess sich die Lösung in unseren Apparat zur 
Darstellung des PbO überführen. Die verwendete Bleinitratlösung 
stellten wir entweder her durch Auflösen von Pb ‚„Kahlbaum‘ in 
reinster Salpetersäure (in einer Platinschale), Umkristallisieren des 
Salzes und Auflösen in destilliertem Wasser oder aus einem Handels- 
produkt nach einmaligem Umkristallisieren desselben. Beide Nitrat- 
lösungen lieferten identische PbO-Präparate. 

Da GEUTHER?) fand, dass die Gegenwart von Sauerstoff bei der 
Bildung von PbO aus KOH und Pb(NO,), zur Bildung von PbO, 
führen kann, wurde die Darstellung unseres Bleioxyds unter sorg- 
fältigem Ausschluss von Sauerstoff in reinem Stickstoff ausgeführt. 
Da PbO, wie Vorversuche ergaben, sehr empfindlich gegen CO, ist, 
wurde der Stickstoff, den wir einer Bombe entnahmen, nach sorg- 
fältigem Waschen mittels KAOH und H,SO, über fein verteiltes glühen- 
des Kupfer geleitet und sodann durch Waschflaschen, welche KOH- 
Lösung bzw. konzentrierte Schwefelsäure enthielten. Den so ge- 
reinigten Stickstoff leiteten wir in einen Rundkolben (A) von etwa 
li Liter Inhalt, der in siedendem Wasser stand und pressten (unter 
Luftausschluss) 420 cm? unserer KOH-Lösung in denselben. Ein mit- 
tels eines Elektromotors getriebener Glasrührer, welcher den Kork des 


1) Vgl. N.W.H. Appınk, Diss. Utrecht 1933, S.4 bis 15. 2) GEUTHER, 
Lieb. Ann. 219, 67. 1883. 
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Kolbens A durchsetzte, hielt die Flüssigkeit in steter Bewegung. Durch 
ein Glasrohr, dass den Kork gleichfalls durchsetzte, führten wir den 
Stickstoff, sowie den Wasserdampf aus A ab. Durch die vierte Öff- 
nung des Korkes von A ging ein zweimal rechtwinklig gebogenes Rohr, 
das in A unter dem Kork endete, am anderen Ende den Kork eines 
zweiten Kolbens (B) durchsetzte und bis auf dessen Boden reichte. 
In diesem Kolben befand sich die oben erwähnte Bleinitratlösung 
|232g Pb(NO,), pro 180 cm? Wasser], welche gleichfalls auf etwa 
100° € gehalten wurde. Durch den Kork von B ging ein zweites Rohr, 
durch welches reiner Stickstoff in B geleitet wurde, mittels dessen sich 
die Bleinitratlösung in den Kolben A pressen liess. Die beiden Lö- 
sungen mischten sich unter heftiger Bewegung. Es bildet sich zu- 
nächst ein gelbgrüner Niederschlag, der indes alsbald wieder in Lösung 
geht. Nach kurzer Zeit entsteht ein bleibender Niederschlag von 
gelbem PbO, welcher sich nach wenigen Minuten völlig in die rote 
Modifikation umwandelt. Nachdem die Lösung des Pb(NO,), zu- 
geflossen war, hielten wir die ganze Flüssigkeit, sowie das gebildete 
rote PbO in A während !/, Stunde in Bewegung, so dass eventuell 
noch vorhandenes gelbes Oxyd sich völlig umzuwandeln Gelegenheit 
fand. Die ganze Darstellung dauerte 1 Stunde. Nachdem das rote 
Oxyd sich zu Boden gesetzt hatte, saugten wir die Flüssigkeit aus A 
ab, während ein starker Stickstoffstrom durch A geleitet wurde. 
Sodann setzten wir 1 Liter siedendes destilliertes Wasser zu, schüttelten 
heftig, liessen das Oxyd wiederum sich absetzen und saugten aufs neue 
die Flüssigkeit ab. Diese Manipulationen wurden zehnmal wiederholt. 

Nach dem Auswaschen brachten wir das Oxyd auf einen BÜCHNER- 
Trichter, über welchem sich ein Glastrichter befand, durch welchen 
wir reinen Stickstoff leiteten. In dieser Weise wurde einer Berührung 
des Oxyds mit dem CO, der Luft vorgebeugt. Die auf dem BÜCHNER- 
Trichter zurückgebliebene Masse brachten wir in einen ERLENMEYER- 
Kolben mit eingeschliffenem Stopfen, welcher von zwei Glasröhren 
durchsetzt wurde. Durch diese liess sich reiner, mittels P,O, getrock- 
neter Stickstoff durch den Kolben leiten, nachdem wir denselben in 
einen Trockenschrank gesetzt hatten, welcher auf 150° C gehalten 
wurde. Es ergab sich, dass nach 4 Stunden eine Gewichtsänderung 
des Oxyds nicht mehr stattfand. Das Präparat wurde in einem 
Vakuumexsiccator aufgehoben, welcher P,O, und KOH enthielt. 

2. Das so erhaltene Oxyd untersuchten wir auf seine physikali- 
sche und chemische Reinheit. Die mikroskopische Untersuchung 
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ergab, dass gelbe Kristalle nicht vorhanden waren. Die quantitative 
Untersuchung!) lieferte in einer Doppelbestimmung für den Blei- 
gehalt 92'834 bzw. 92'83% Blei (berechnet 92°83%). Das rote Pulver 
löste sich, auch in grösseren Mengen, völlig in HNO, auf. Es war 
also PbO, nicht vorhanden. K und Ba liessen sich in 20 g des Oxyds 
nicht nachweisen?). Qualitativ fanden wir Spuren des Carbonats, 
welche wir (siehe unten) quantitativ bestimmten; ebenfalls ermittelten 
wir den Wassergehalt des Präparates. 

Den Gehalt an PbC’O, bzw. an Wasser ermittelten wir in bekannter 
Weise?) und fanden an zwei verschiedenen Präparaten (C und D) des 


Oxvds: a 
roten Oxyds H,0: 002: 002% 
PbCO, e 028; 02: %. 


B. Gelbes PbBO. 


3. Nachdem wir vergeblich versucht hatten*) dieses Oxyd auf 
nassem Wege rein darzustellen, wandten wir uns folgendem Verfahren 
auf trockenem Wege zu, welches, wie Vorversuche ergaben, ein che- 
misch und physikalisch reines Produkt lieferte. 


Darstellung des gelben 750 auf trockenem Wege. 


4. Die Darstellung führten wir folgenderweise aus: Wir füllten 
ein Platinrohr (Länge 9cm; Diameter 15cm; Wandstärke 015 mm) 
mit flachem Boden, welches sich mittels eines Platindeckels ver- 
schliessen liess, der in der Mitte eine Öffnung hatte, unter fortwähren- 
dem Einleiten von reinem Stickstoff mit dem oben (Abschn. 2) beschrie- 
benen roten Oxyd. Dieses Rohr legten wir in eine Quarzröhre, welche 
sich in einem elektrischen Nichromofen erhitzen liess. Durch diese 
Röhre wurde reiner, mittels P,O, getrockneter Stickstoff geleitet. Das 
Platinrohr wurde so während 30 Minuten auf 650° bis 700° C gehalten. 
Diese Temperatur kontrollierten wir mittels eines Siemens & Halske- 
schen Pyrometers. Sodann brachten wir das Platinrohr mit dem darin 
nunmehr vorhandenen gelben Oxyd schnell in flüssige Luft. Dabei 
wurde stets Stickstoff in die Öffnung des Platinrohres geleitet. In 
dieser Weise beugten wir nicht allein der Umwandlung des gelben 
Oxyds in das rote vor, sondern auch einer eventuellen Aufnahme von 


!) Vgl. TreapweLL, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. 11. Aufl.. 
Bd. 2, S. 144. Leipzig und Wien 1923. 2) Vgl. Appınk, Diss., S.9. Utrecht 
1933. 3) Vgl. Appınk, Diss., S. 22 bis 24. Utrecht 1933. 4) Vgl. ApDpIınk, 
Diss., S. 11. Utrecht 1933. 
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Kohlendioxyd. Nunmehr brachten wir das Rohr schnell in einen 
Vakuumexsiccator, welcher P,0, sowie KOH enthielt. Nachdem das 
Temperaturgleichgewicht eingetreten war (etwa 20 Minuten) liessen 
wir (durch P,O, und Natronkalk) Luft in den Exsiccator treten. Von 
dem so erhaltenen gelben Oxyd bestimmten wir sofort die Dichte 
sowie die chemische Zusammensetzung und überzeugten uns auf mikro- 
skopischem Wege von seiner physikalischen Reinheit. Der Bleigehalt 
ergab sich in einer Doppelbestimmung zu 9282 bzw. 92°89% Pb 
(theoretisch 92'83%). Der Gehalt an Wasser und PbCO, wurden 
gleichfalls ermittelt. So fanden wir im Präparat E!: 


H,0: 000; 000% 
PbÜO;: 002; 002 %. 


Das Verfahren eignet sich somit zur Darstellung von physikalisch 
und chemisch reinem gelbem PbO. 


Zweites Kapitel. 
Die Dichten des roten und gelben PO. 


5. Da, wie bereits in der Einleitung betont wurde, das spezifische 
Volumen des Bleioxyds in den älteren Untersuchungen über die ver- 
schiedenen Modifikationen dieses Stoffes eine wichtige Rolle gespielt 
hat, stellten wir es uns zur Aufgabe, diese Konstante sowohl auf 
pyknometrischem wie auf röntgenographischem Wege möglichst genau 
zu ermitteln. Bekanntlich!) bietet das letztgenannte Verfahren den 
Vorzug, dass man selbst an physikalisch unreinen Objekten die 
Dichte derjenigen Modifikation genau ermitteln kann, welche in 
grossem Überschuss vorhanden ist. 

Dass neue Dichtebestimmungen Not taten, zeigt Tabelle 1, welche 
die Ergebnisse früherer Autoren zusammenfasst. 


1. Die pyknometrische Dichtebestimmung des roten und gelben PbO, 
A. Das Verfahren. 


6. Die verwendeten Pyknometer (Inhalt etwa 6cm?°, Länge des 
Schliffes 2em, Länge der Kapillare 5cm, Durchschnitt derselben 
l mm) wurden bereits früher?) beschrieben. Falls Flüssigkeiten wie 
Xylol benutzt wurden, stellten wir die Fläschchen in die früher gleich- 


!) N. H. KoLKMEiJER, Z. physikal. Ch. 136, 45. 1928. ?) Ernst CoHEn und 
W..J.D. van DOBBENBURGH, Z. physikal. Ch. (A) 137, 289. 1928, speziell Abschn. 15. 
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falls beschriebenen Wägegläser ; bei Verwendung hochsiedender Flüssig- 
keiten dagegen, wurden die Pyknometer ohne weiteres benutzt. 

Die verwendeten Gewichte waren nach dem bekannten F. Kour- 
rauscHschen Verfahren kontrolliert worden, die BECKMANNschen 
Thermometer (in !/,oo geteilt) mittels eines von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeichten Normalthermometers. Die Tem- 
peratur unseres etwa 30 Liter haltenden Wasserthermostaten blieb 
während der Messungen innerhalb 0'003° C konstant. 


Tabelle 1. 


Dichte des roten und gelben PbO nach früheren Autoren. 





Rotes Oxyd | Gelbes Oxyd Temp. Pyknometer- 


Name des Autors - 
tetragonal ;  rhombisch in °C | tüssigkeit 





FILHOL ! 9'361 — : 2 
JOULE und PLayrAm? . 9209—9'361 — 31 Terpentinöl 
_ 95 : ? 


DirttE# 93757) 9:1699— 98835 (\) e ? 
GEUTHER 874-912 929 15 „ 


RUER$) 28 952-957 diV° Wasser io) 
APPLEBEY und REID”) . 927 870 dA Wasser 
APPLEBEY und PowELL® 914 956 ad  Wasserto 
GLASSTONE 9 V28 951 ar » 


7. Da wir für die Dichte des roten Oxyds bei Präparaten, welche 
stets unter denselben Verhältnissen nach dem oben (Abschn. 1) 
beschriebenen Verfahren dargestellt waren und bei Verwendung der 
nämlichen Pyknometerflüssigkeit (Xylol), welche einem bestimmten 
Vorrat entnommen wurde, sehr verschiedene Werte fanden, welche 
zwischen 923 und 9'32 schwankten, haben wir jene Bestimmungen 
mit sehr verschiedenen Flüssigkeiten (Paraffinöl, Dekalin, Petroleum) 
wiederholt zwecks Aufklärung dieser merkwürdigen Tatsache. 


1) FırsorL, Ann. Chim. et Physique (3) 21, 415. 1847. 2) JouULE und 
PLAYFAIR, Quart. J. chem. Soc. London 1, 121. 1847. 3) PvenH, Ann. Lieb. 100, 
128. 1856. Vgl. auch Diss. Göttingen 1856 (Miscellaneous chemical analyses). 
4) Dirte, C.r. 94, 1310. 1882. °) GEUTHER, Ann. Lieb. 219, 56. 1883. ®) Ruer, 
Z. anorg. Ch. 50, 265. 1906. ?) APPLEBEY und REID, J. chem. Soc. London 121, 
2129. 1922. 8) APPLEBEY und POWELL, J. chem. Soc. London 134, 2821. 1931. 
%) GLASSTONE, .J. chem. Soc. London 119, 1914. 1921. 1°) Nach Privatmitteilung. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 168, Heft 2/3. 13 
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Es stellte sich dabei heraus, wie in unserer folgenden Abhand- 
lung näher erörtert werden wird, dass das rote Oxyd in diesen Flüssig- 
keiten stets denselben Dichtewert lieferte, falls bestimmten Anforde- 
rungen genüge geleistet wurde. Man wird alsbald sehen, dass dieser 
Wert völlig übereinstimmt mit dem auf röntgenographischem Wege 
erhaltenen. 

Es werde hier zunächst Näheres mitgeteilt über die verwendeten 
Pyknometerflüssigkeiten. 


B. Die verwendeten Pyknometerflüssigkeiten. 


8. Xylol. Ein Handelsprodukt xylolum puriss. trockneten wir 
einige Tage über häufig erneuertes P,O,, bis letzteres farblos blieb. 
Die Flüssigkeit wurde filtriert und von metallischem Natrium ab- 
destilliert. Wir verwendeten die bei 138°5° bis 140° C übergehende 
Fraktion, deren Dichte d’”” sich zu 0'85638 bzw. 0°85642, im Mittel 
085640 ergab. 

Paraffinöl. Paraffinum liquidum Ph. Ned. Ed. V. erhitzten wir 
auf 150° C zwecks Entfernung etwa vorhandener Spuren Wasser. Die 
Flüssigkeit blieb völlig farblos. 4?” — 086545 bzw. 086547, im Mittel 
086546. 

Dekalin (Kahlbaum) fraktionierten wir zwischen 186° und 
18575°C. Diese Fraktion reagierte nicht sauer; d}'” —0'87856 bzw. 
087854, im Mittel 087855. 

Petroleum. Ein Handelsprodukt wurde zwischen 212° und 
255° C fraktioniert. d}?" —0'80243 bzw. 080245, im Mittel 0'80244. 

Diese Flüssigkeiten hoben wir in braunen Flaschen auf und unter- 
suchten, ob ein Sieden derselben (wie es bei den Dichtebestimmungen 
stattfand) eine Dichteänderung herbeiführte. Selbst bei Flüssigkeiten 
mit einem Siedetrajekt von etwa 40° C liess sich eine Änderung der 
Dichte (nach 10 Minuten) nicht feststellen. 

9. Ferner untersuchten wir, ob das rote (bzw. das gelbe) PbO sich 
in den benutzten Pyknometerflüssigkeiten bei 30° C auflöste: selbst 
Spuren liessen sich nicht nachweisen nach längerem Schütteln des 
Oxyds mit den betreffenden Flüssigkeiten. 


C. Die Ergebnisse. 


10. Diese sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 


Zu dieser Tabelle ist folgendes zu bemerken: Die Präparate (, 
D und E waren nach dem in Abschn. 1 beschriebenen Verfahren dar- 
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Tabelle 2. Diehten des PbO bei 30°00° C. 





Rotes Oxyd Gelbes Oxyd 
| ’ 
Gefunden 42% Prä- 
mr 


Pykno- 


| Gefunden er 
k t meter- 30°00 : k 
RER parat Aissigkeit “ m. 


parat Auissigkeit 





_ Xylol 9328; 9325 9'345; 9351] C’ | Xylol 9634; 9633 | 9634; 9638 
Xylol 9323; 9325 9'349; 9351 9633 9633 
Paratfinöl 9335; 9335 9'349; 934] MP’ Petroleum 962; 96% 9631; 9'699 
Dekalin 9'335; 9'335 | 9'346; 9'349 9627 9633 

9'332; 9'336 | 9'346; 9'350 
Mittel: 9'349 Mittel: 963? 





sestellt, die Präparate C! und E! aus €’ bzw. aus E durch Erhitzen 
(vgl. Abschn. 4). Unter d??” korr. sind die Werte der Dichten an- 
gegeben, welche sich aus den gefundenen Werten ergeben nach Korrek- 
tion für die auf analytischem Wege ermittelten Spuren PbCO, und 
Wasser (vgl. Abschn. 4). Das Gesamtergebnis ist demnach: 

Rotes PbO di = 9'349. 

Gelbes PbO di!" — 963°. 


2. Die röntgenographische Dichtebestimmung des roten und gelben PbO. 

11. Da die Literaturangaben, aus welchen sich diese Dichten be- 
rechnen lassen, wie Tabelle 3 zeigt, für jedes der Oxyde zu weit aus- 
einanderliegenden Werten führen), entschlossen wir uns, die betreffen- 
den Werte an unseren reinen Präparaten, welche nach den in Kapitel 1, 
Abschn. 1 und 4 beschriebenen Verfahren dargestellt waren, selbst 
zu ermitteln und zwar nach dem von N. H. KoLKMEIJER und A. L. Tr. 
MoEsvELDp?) beschriebenen Präzisionsverfahren. Die Präparate waren 
so fein zerteilt, dass in den Röntgenogrammen Punkte nicht vorhanden 
waren. Infolgedessen liessen sich die Messungen sehr genau ausführen. 
Die Bestrahlungszeit betrug 8 bis 10 Stunden. Fünf Röntgenogramme 
des roten und vier des gelben Oxyds kamen zur Ausmessung. Die 
Werte der Kantenlängen a, b und ce (in Ängström) berechneten wir 
mittels der Methode der kleinsten Quadrate. In Tabelle 4 sind die 
Ergebnisse zusammengefasst?) (Temperatur 18° C). 


1) Für Einzelheiten siehe N. W. H. Appınk, Diss. Utrecht 1933, S. 29ff. 
2) N.H. KoLKmEnser und A.L. Te. MozsveLo, Z. Krist. 80, 63. 1931. 3) Für 
Einzelheiten über die röntgenographischen Messungen. Vgl. N. W. H. Appınk, 
Diss. Utrecht 1933, S. 31 und 36. 


13* 











196 Ernst Cohen und N. W.H. Addink 


Die Dichten wurden berechnet nach der Gleichung: i 
z:M : 
d= 2.0.0. | 
Hierin ist z die Molekülzahl in der Elementarzelle [beim roten 
Oxyd!) 2, beim gelben 4]; M das Molekulargewicht des PbO (223'22), 
N die AvoGaprosche Zahl (6062-102). 


Tabelle 3. Berechnung der Dichte des roten und gelben PbO 
aus vorhandenen röntgenographischen Literaturangaben. 











Rotes PbO Gelbes PbO 
Name ‚ Dichte Name . b „ Dichte 

des Autors (ber.) des Autors | | | ber.) 
NE ER |5:56 500 951 | HauLa und Paw- 
DicKınson und | EBEN; 550 468 581 | 985 

Frıaur3) ....399 501 | 927 | DarpysHıre®6) ... 15'459 4723 5859| 975 

VAN ARKEL®) ... 387 502 928 
Levi und NArırad) 3% 502 9'385 
DARBYSHIRE®)... 3'968 5011 9'33 


Tabelle 4. Dichtebestimmung des roten und gelben PbO 
bei 18°C auf röntgenographischem Wege. 








Rotes PhO Gelbes PbO 

auen des Br ä ai Nummer we b e jaw 
ntgenogramms | | Röntgenogramms | | 
1 3961 5015 9350 ) 5'487 4727 15879 9659 
2 3'962 5'013 | 9'359 2 5485 4'732 |5'881 9'651 
3 3'962 | 5'013 | 9'359 3 5'484 4'730 | 5'877 | 966? 
4 3'962 5'007 | 9'370 4 5'488 , 4'730 5'878 | 9653 
A) $' %1 5 "009 | y 371 


(rei Mittel: 9°65® 
Mittel: 936° 





Es ist somit für: 
Rotes PbO di! = 936° 
Gelbes PbO 9'658, 


!) Vgl. Dickınson und FRrıaur, J. Am. chem. Soc. 46, 2457. 1924 und für das 
gelbe Oxyd: Harza und PAwLex, Z. physikal. Ch. 128, 49. 1927. 2) Levi, 
N. Cim. 1, 335. 1924. 3) DıicKInson und FiıRAUF, J. Am. chem. Soc. 46, 2457. 
1924. 4) van ARKEL, Rec. Trav. chim. 44, 652. 1925. 5) Levı und NartTta, 
N. Cim. 3, 114. 1926. 6) DARBYSHIRE, J. chem. Soc. London 135, 211. 1932. 
?) Harta und PawLex, Z. physikal. Ch. 128, 49. 1927. 
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3. Vergleich der pyknometrischen Dichtebestimmung des roten 

und gelben PbO bei 30°00° C mit der röntgenographischen. 

12. Da unsere pyknometrischen Diehtebestimmungen bei 30'00° C 
ausgeführt wurden, haben wir die röntgenographischen Ergebnisse auf 
diese Temperatur umgerechnet. Zu diesem Zwecke ermittelten wir 
(auf pyknometrischem Wege) an einem Präparat des roten Oxyds die 
Dichten bei 16°00° und 30'00° C. 


77 . 
Wir fanden: 0 _. 322, 9323 


d300 —. 9311; 9'318. 
Mittels dieser Werte findet man für 30°00° € die röntgenogra- 
phisch ermittelten Dichten des: 
Roten PbO d’’ - 935° 
Gelben PbO!) 964°. 
Diese Werte stimmen vorzüglich überein mit den von uns auf 
pyknometrischem Wege gefundenen, 9'34” und 9'63?. 


Drittes Kapitel. 
Monotropie oder Enantiotropie ? 


13. Während die von V. KoHLSCHÜTTER und P. SCHERRER?) er- 
haltenen Röntgenogramme des roten und gelben PbO endgültig 
beweisen, dass man zwei polymorphen Modifikationen des PbO gegen- 
übersteht, war noch immer unentschieden, ob hier Monotropie oder 
Enantiotropie vorliegt. Zwar glaubten F.M. JAEGER und GERMS?) auf 
optischem Wege einen Umwandlungspunkt bei 587°€ gefunden zu haben, 
doch konnten KOHLSCHÜTTER und SCHERRER diese Beobachtung nicht 
bestätigen. „Im indifferenten Gasstrom liess sich wohl der Farb- 
wechsel rot-gelb in der Höhe der angegebenen Temperatur beobachten, 
nicht aber der umgekehrte. Für die Umwandlung gelb-rot ist ausser- 
dem zu beachten, dass der von JAEGER und GERMS gefundene Punkt 
schon dem Optimum der Mennigebildung naheliegt, so dass der Ver- 
dacht nicht von der Hand zu weisen ist, er könne durch das Auftreten 
von Pb,O, vorgetäuscht sein.“ Beim Erhitzen von gelbem Oxyd 
unter Kaliumnitrat, wodurch nach JAEGER und GERMS die für gewöhn- 
lich stark verzögerte Umwandlung gelb-rot beschleunigt werden soll, 


1) Dabei setzen wir für den Ausdehnungskoeffizienten des roten und gelben 
Oxyds im Temperaturintervall 18 bis 30°C den gleichen Wert. 2) V. Konı.- 
SCHÜTTER und P. SCHERRER, Helv. chim. Acta 7, 337. 1924. 3) F. M. JAEGER 
und GERMSs, Z. anorg. Ch. 119, 145. 1921. 














198 Ernst Cohen und N. W.H. Addink 


erhielten KOHLSCHÜTTER und SCHERRER zwar ein rotes Produkt, es 
bestand aber zum grössten Teil aus Mennige. Diese Autoren betonen 
dementsprechend zu Recht, dass die Enantiotropie mit dem Um- 
wandlungspunkt bei 587° C vorläufig nicht als erwiesen angesehen 
werden konnte. 


14. Zur Lösung dieser Frage verfuhren wir folgenderweise!): Ein 
Rohr aus schwer schmelzbarem Glas, welches an einer Seite zu- 
geschmolzen, auf der anderen von einem eingeschliffenen Glasstöpsel 
mit Glashahn versehen war, wurde in einem elektrischen (Nichrom-) 
Ofen erhitzt, nachdem wir die zu untersuchenden Präparate in ein 
mit Platinblech ausgefüttertes Porzellanschiffehen gebracht hatten. 
Die eine Hälfte des Schiffehens enthielt reinstes rotes, die andere 
reinstes gelbes Oxyd. In der Mitte des Schiffehens berührten sich die 
Oxyde. Nachdem das Rohr evakuiert war, erhitzten wir den Ofen. 
Die Temperatur wurde mittels eines geeichten, durch ein dünnes Glas- 
rohr geschützten Thermoelementes bestimmt, das sich möglichst nahe 
an das Oxyd bringen liess. Durch Verwendung einer Eisendraht- 
Widerstandslampe (Maximaleffekt bei 13 Amp.) liess sich die Tempe- 
ratur in dem Glasrohr innerhalb 1°C konstant erhalten. Nach jeder 
Erhitzung kontrollierten wir, ob der Druck in dem Glasrohr gestiegen 
war: dies war nicht der Fall. Niemals liess sich Pb,O, nachweisen ?). 
Nachdem Vorversuche ergeben hatten, dass 520° oberhalb, 460° € 
dagegen unterhalb der Umwandlungstemperatur liegt, schlossen wir 
diese Temperaturen in engere Grenzen ein. Da bekanntlich die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit enantiotroper Stoffe stark zunimmt, falls 
dieselben sich mehrmals umgewandelt haben, verwendeten wir Prä- 
parate, welche die Umwandlung nach beiden Riehtungen bereits meh- 
rere Male durchgemacht hatten. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in 
Tabelle 5 (S. 199) zusammengefasst. 

Die Umwandlungstemperatur liegt also zwischen 481° und 495° C. 
Ein zweiter Versuch lieferte die Grenzen 481'°5° und 502° C, während 
bei 488°5° C nach 30stündigem Erhitzen eine Umwandlung nicht statt- 
fand. Wir setzen demnach die Umwandlungstemperatur auf 488°5° C. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass, falls die Umwandlung rot 2” gelb 
nicht flott einsetzte, wir das Oxyd (in einer Stickstoffatmosphäre) 


ı) Für Einzelheiten vgl. N. W. H. Apvınk, Diss. Utrecht 1933, S. 40 bis 45. 
2) Nach MiıLBAUER, Ch. Ztg. 33, 950. 1909; 34, 1341. 1910 liegt das Optimum der 
Mennigebildung bei 470° €. 
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Tabelle 5. Erhitzungszeit 24 Stunden. 





Temp. in °C Ergebnis 





440 Das gelbe Oxyd enthält mehr rotes als zu Anfang. 

445 und 420 Es bildet sich immer mehr rotes Oxyd. 

498°5 Die roten Teilchen im gelben Oxyd verschwinden; 
das rote Oxyd färbt sich gelb auf der Wand. 

495 Es bildet sich mehr gelbes Oxyd. 

481 Eine geringe, aber deutliche Umwandlung des gelben 
Oxyds in das rote. 


äusserst fein zerrieben. Die Umwandlung verläuft dann nicht nur 
deshalb schneller, weil die Teilchen kleiner sind, sondern auch, weil 
sich dann in dem gelben Oxyd infolge des Reibens etwas rotes Oxyd 
bildet, das seine Impfwirkung ausüben kann. 

15. Unsere Versuche ergaben somit, dass rotes und gelbes PbO 
enantiotrop sind. Da die Umwandlungstemperatur bei 488°5° C liegt, 
ist das gelbe Oxyd bei Zimmertemperatur ein metastabiles Gebilde. 
Im Laufe der Zeit wird sich demnach bei Temperaturen unterhalb 
488°5°C das gelbe Oxyd mehr oder weniger in die rote Modifikation 
umwandeln. 

Dementsprechend änderte sich die Dichte unseres Präparates C'!, 
nachdem es während 2 Wochen unter Xylol bei 15° C gestanden hatte, 
von di!" —963 zu 961. Von einem anderen Präparat, das sorg- 
fältigst während eines Monats bei 15° C aufgehoben war, änderte sich 
die Dichte von d?’” —9'59 auf 950. Mikroskopisch liess sich die 
Gegenwart des roten Oxyds darin deutlich beobachten. 

Der Erwartung entsprechend, ändert sich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur beim Reiben mit einem Glasstab oder im Mörser die Farbe 
des metastabilen gelben Oxyds, indem es rot wird. Nicht nur nimmt 
die Dichte ab, aber jeder Zweifel über den dabei eintretenden Vorgang 
verschwindet durch die Tatsache, dass sich in dem Röntgenogramm 
des so behandelten gelben Oxyds die Linien des roten beobachten 
lassen. Die Farbenänderung gelb-rot, welche bei Druck eintritt, lässt 
sich somit nicht, wie TAMMANN und JENCKEL!) es tun, ohne weiteres 
als eine Folge der ‚„‚Kaltbearbeitung‘“ erklären. 

16. Es liegt auf der Hand, dass den physikalisch-chemischen 
Konstanten, welche an solchen physikalisch unreinen Präparaten be- 
stimmt werden, eine Bedeutung nicht zukommt. Da bisher auf die 


1) TAMMANN und JENCKEL, Z. anorg. Ch. 192, 245. 1930. 
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physikalische Reinheit des PbO nicht geachtet wurde, ist eine Neu- 
bestimmung dieser Konstanten am roten und gelben Oxyd not- 
wendig. 

17. Den Schmelzpunkt des PbO ermittelten wir in derselben Art 
und Weise wie den Umwandlungspunkt. Die Literaturangaben !) 
schwanken zwischen 776° und 906° C. Wir fanden für unsere reinen 
Präparate 884°+1°C. 

Fünftes Kapitel. 
Treten bei 1 Atm. Druck andere Modifikationen des PO auf? 


18. Bei der Darstellung des roten bzw. des gelben PbO auf nassem 
oder trockenem Wege wurden von mehreren Autoren?) dunkel (schwarz, 
grünschwarz) gefärbte Produkte beobachtet, von welchen APPLEBEY 
und PoweLL?) nachgewiesen zu haben glaubten, dass sie nicht aus 
speziellen Modifikationen des PbO bestanden, sondern aus Gemischen 
des Oxyds mit metallischem Blei. Auch wir haben mehrmals der- 
artige Produkte erhalten®). Die röntgenographische Untersuchung 
derselben ergab das Bild des gelben PbO, die chemische Analyse einen 
Pb-Gehalt von 92'80; 92'84% Pb (berechnet für PbO 92'83%). Wir 
können uns somit der Auffassung von APPLEBEY und POoWELL, dass 
die dunkle Farbe des Oxyds einer Verunreinigung mit metallischem 
Blei zuzuschreiben sei, nicht anschliessen. Die Linien des Röntgeno- 
gramms der dunklen Substanz waren besät mit Punkten, was darauf 
hinwies, dass diese Präparate grobkörniger sind als die hellgelben. 
Wir haben bei unseren Versuchen (bei 1 Atm. Druck) mit reinem Oxyd 
niemals andere Modifikationen als die beschriebene (hell) rote und (hell) 
gelbe beobachtet. 

Die in der älteren Literatur so häufig erwähnte braunrote Modifika- 
tion ist ein Gemisch der soeben genannten in unbestimmten Verhält- 


nissen, in welchem meist ausserdem eine nicht unbeträchtliche Menge 
PbCO, vorhanden ist (vgl. Abschn. 1). 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Stabilitätsbeziehungen zwischen dem roten und 
gelben Bleioxyd ermittelt. Zu diesem Zweck stellten wir das rote und 


1) Vgl. die Tabelle bei N. W. H. Apvınk, Diss. Utrecht 1933, S.45. 2?) Vgl. 
z. B. APPLEBEY und Reip, J. chem. Soc. London 121, 2129. 1922. 3) APPLEBEY 
und PoweELr, J. chem. Soc. London 134, 2821. 1931. #4) Vgl. N. W. H. Appınk, 
Diss. Utrecht 1933, S. 10 und 26. 





h 
| 





eg 


FELWOEREN Deretichjn. Bade ui) end ce 


Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen usw. 201 


gelbe Oxyd her in physikalisch und chemisch reinem Zustand. Die 
Diehtebestimmungen an den beiden Oxyden wurden sowohl auf pykno- 
metrischem wie anf röntgenographischem Wege ausgeführt, wobei sich 
eine Übereinstimmung bis auf etwa 1°/,, erzielen liess. Mittels dieser 
Präparate konnten wir feststellen, dass bei 488°5°C eine Umwand- 
lungstemperatur vorliegt, dass diese Oxyde also den enantiotropen 
Stoffen zuzuzählen sind. 

Die Untersuchung ergab ausserdem, dass die Komplikationen, 
welche frühere Forscher auf diesem Gebiete gefunden haben, darauf 
zurückzuführen sind, dass dieselben den Einfluss der Grenzflächen- 
spannung fest— flüssig auf die pyknometrische Dichtebestimmung fester 
Stoffe übersehen haben. Die Begründung dieses Ergebnisses geben wir 
in der nachstehenden Abhandlung. 


Utrecht, van ’r Horr-Laboratorium. 
Juni 1933. 
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Die Bedeutung der Grenzflächenspannung 
bei der pyknometrischen Dichtebestimmung fester Stoffe. 


Von 


Ernst Cohen und N. W.H, Addink. 
(Eingegangen am 13. 1. 34.) 


Es wird nachgewiesen, dass die Nichtbeachtung der Grenzflächenspannung fest 
flüssig bei der pyknometrischen Dichtebestimmung fester Stoffe zu groben Fehlern 
führen kann. 


Einleitung. 


Gelegentlich der in der vorangehenden Abhandlung beschriebenen 
pyknometrischen Dichtebestimmungen!) des Bleioxyds ergaben sich 
bei Verwendung eines bestimmten Xylolpräparates, welches wir als 
Xylol I bezeichnen wollen, für die Dichte di?” des roten PbO Werte, 
welche zwischen 9'23 und 9'325 schwankten. Korrigierten wir die- 
selben für die in unserem Bleioxyd vorhandenen Spuren an PbCO, 
und H,O, so erreichten wir niemals den Wert di!” —9'35, welcher 
sowohl auf röntgenographischem, wie auch auf pyknometrischem Wege 
gefunden wurde, wenn andere Füllflüssigkeiten als Xyloll, z.B. 
Dekalin oder Paraffinöl zur Verwendung kamen. Die letztgenannten 
Flüssigkeiten lieferten mit verschiedenen Präparaten des Bleioxyds 
stets reproduzierbare und unter sich gut stimmende Werte. 

Wir haben es uns zur Aufgabe gestellt, die Ursache dieser Erschei- 
nung ausfindig zu machen. 


1. Einfluss der Grenzfläche fest— flüssig auf die Scheindichte 
fester Stoffe. 


1. Als wir ein gewisses Präparat F des roten Bleioxyds, welches 
bei Verwendung eines bestimmten Xylolpräparates (I) im Doppelver- 
such den Dichtewert d}?””" —=933:1 bzw. 932°, Mittel 9'329 geliefert 
hatte, während 4!/, Stunden in einer Stickstoffatmosphäre auf 170° C 
erhitzt hatten, fanden wir für d}"® die Werte 9'25° bzw. 926°, im 
Mittel 925%. Vor dem Erhitzen enthielt das Bleioxyd 025% PbCO, 


1) Vgl. über das Verfahren der Dichtebestimmung die vorstehende Abhand- 
lung, Abschn. 6, S. 192. 
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und 002% Wasser, nach dem Erhitzen 018% PbCO, und 001% 
Wasser. Festgestellt wurde auch, dass PbO, nicht vorhanden war. 
Da nun unter diesen Verhältnissen das Bleioxyd sich chemisch nicht 
geändert hatte und eine allotrope Form des Bleioxyds von geringerer 
Dichte als die des roten Oxyds bisher niemals gefunden war, schlossen 
wir, dass sich die Beschaffenheit des Präparates während des Erhitzens 
in irgendwelcher Weise geändert hatte. 


2. Bei Verwendung derselben Pyknometerflüssigkeit (Xylol I) fan- 
den wir für d?’” eines Präparates (E) des roten Oxyds die Werte 
927% bzw. 928°, im Mittel 9'278, während bei Benutzung von Dekalin 
die Werte 9'335, 933°, 9332, 9°33®, im Mittel 9°33* und bei Verwendung 
von Paraffinöl 9335, 933°, im Mittel 933° gefunden wurde. Die 
Übereinstimmung bei den Versuchen mit Dekalin und Paraffinöl ist 
besonders befriedigend, während die Dichte, welche mittels Xylol 1 
ermittelt wurde, stark abweicht. Die festgestellte Abweichung im 
Falle des Präparates E ist also der benutzten Pyknometerflüssigkeit 
zuzuschreiben, während in dem Falle des Präparates F die Änderung 
der Oberflächenbeschaffenheit desselben dafür verantwortlich scheint. 
Es lag also auf der Hand die beiden beobachteten Erscheinungen zu 
kombinieren und die Ursache der festgestellten Differenzen zwischen 
den Dichten einer Änderung der Grenzfläche fest—flüssig zuzuschreiben. 


3. In der Literatur sind unseres Wissens nur zwei derartige Fälle 
beschrieben worden, in welchen die Scheindichte eines festen Stoffes 
sich abhängig zeigte von der benutzten pyknometrischen Füllflüssig- 
keit. Bist!) stellte dies bei der Kohle fest, HürrıG und ToIscHER?) 
beobachteten derartiges beim ZnO, dessen Scheindichte sich zu 58 
bzw. 5’3 ergab, je nachdem Hexan oder Petroleum als Füllflüssigkeit 
zur Verwendung kam. 


4. Wir haben nunmehr eingehender studiert, in welcher Weise die 
Scheindichte eines gegebenen Präparates eines festen Stoffes sich bei 
Verwendung verschiedener Pyknometerflüssigkeiten änderte, sowie 
auch, welche Änderung dieselbe bei verschiedenen Präparaten eines 
gegebenen chemisch und physikalisch reinen Stoffes erfuhr, falls sie 
mittels verschiedener Füllflüssigkeiten bestimmt wurde. 

Wir beschreiben zunächst die Darstellung und Eigenschaften der 
verwendeten Materialien. 


ı) Bist, Rec. Trav. chim. 46, 763. 1927. 2) Hürrıe und ToiscHEr, Z. anorg. 
Ch. 207, 279. 1932. 
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2. Darstellung und Eigenschaften der verwendeten Stoffe. 


5. Rotes PbO. Drei Präparate A, B und E kamen zur Verwen- 
dung, deren Darstellung in der vorangehenden Abhandlung!) beschrie- 
ben wurde. Das befolgte Verfahren war für alle möglichst genau das- 
selbe. Die benutzte Lauge, sowie die Bleinitratlösung, wurden stets 
den betreffenden Vorratsflaschen entnommen. 

HgO. Dieses Präparat lieferte einen Glührückstand von 02%. 

KCl. Ein Präparat KCl (Kahlbaum p. A.) hielten wir im ge- 
schmolzenen Zustand während einiger Zeit im elektrischen Ofen in 
einem Porzellantiegel und schreckten es sodann ab, indem wir es 
in eine Kupferschale gossen, welche in Eis stand. Sodann pulverten 
wir das Material im Achatmörser. 

Weisses Zinn. Feilicht von reinstem Banka-Zinn kühlten wir 
im zugeschmolzenen Glasrohr auf etwa —30°C. Es wandelt sich dann 
schnell in die graue Modifikation um. Durch Erwärmen auf 50° (' 
machten wir die Umwandlung rückgängig und wiederholten diese Um- 
wandlungen etwa 30mal. Schliesslich erhielten wir ein äusserst fein 
zerteiltes weisses Zinn, dem infolge seiner leichten Oxydierbarkeit 
etwas SnO, zugemischt war. 

Die oben aufgeführten Stoffe hoben wir im Vakuumexsiccator 
auf, welcher P,O,, sowie festes KOH enthielt. 

Xyloll. Ein Handelsprodukt (sog. Xylol puriss.) trockneten wir 
während einiger Tage mittels häufig erneuerten P,O,, bis letzteres 
weiss blieb. Die Flüssigkeit wurde filtriert und von metallischem 
Natrium abdestilliert. Wir verwendeten die Fraktion, welche zwischen 
138'5° bis 140° C siedete. Ihre Dichte bestimmten wir zu d?? — 0'85638, 
085642, im Mittel 0'85640. 

XylolIl. Die Darstellung war wie die des Xylol I. Siedetrajekt 
138° bis 139° C. d3" —0'85606 bzw. 0'85604. Mittel 085605. 

Xylol III. Xylol II wurde während 6 Tagen über P,O, auf- 
gehoben. Beim Abdestillieren von metallischem Natrium sammelten 
wir die zwischen 138° bis 139° C siedende Fraktion. 

di" — 085579 bzw. 0'85581, Mittel 0'85580. 

Paraxylol. Ein von der ‚Ges. f. Teerverwertung, Duisburg- 
Meiderich‘ als rein geliefertes Präparat destillierten wir von metalli- 
schem Natrium ab. Der Siedepunkt war 1372°C. 

d}% — 0'85269 bzw. 085271, Mittel 085270. 


1) Abschn. 1, S. 189. 
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Xylol @. 6 Liter Xylol pur. schüttelten wir während 24 Stunden 
mit 2 Liter konzentrierter Schwefelsäure, sodann nochmals mit 1 Liter 
dieser Säure, welche sich nunmehr nicht färbte. Nach dem Waschen 
mit Wasser und Lauge und darauffolgendem Trocknen über festes 
Kali schüttelten wir die Flüssigkeit während 1 Woche mit häufig er- 
neuertem P,O,, bis dieses völlig farblos blieb. Wir benutzten eine 
zwischen 137° und 139° C siedende Fraktion, deren Dichte sich zu 
d?® — 085168 bzw. 085165, Mittel 0'85166 ergab. 

Paraffinöl, Dekalin und Petroleum (vgl. Abschn. 8 der 
vorangehenden Abhandlung). 

Wasser. Wir benutzten ausgekochtes destilliertes Wasser. 

Thiophen. Dieses Präparat ‚für wissenschaftliche Zwecke“ 
(Kahlbaum) kam ohne weiteres zur Verwendung. | 

Nitrobenzol. Unser Präparat war nach dem von ERNST COHEN 
und L.C.J. TE BOEKHORST!) beschriebenen Verfahren gereinigt 
worden. 

Schwefelkohlenstoff. Die von OBAcH?) angegebene Methode 
wurde zur Reinigung benutzt. 

Acetylentetrabromid fraktionierten wir zweimal bei 92° C und 
+mm Druck. 

6. Bei den pyknometrischen Messungen untersuchten wir stets, ob 
sich die Dichte der verwendeten Füllflüssigkeit während des Aus- 
pumpens des Pyknometers änderte. Niemals liess sich eine Änderung 
der Dichte der Flüssigkeiten infolge dieser Manipulation nachweisen. 

Auch untersuchten wir, ob bei 30° C die festen.Stoffe PbO, HgO 
bzw. KCl in den verwendeten Füllflüssigkeiten in Lösung traten: dies 
war nicht der Fall. 


3. Zusammenhang zwischen der Dichte eines festen Stoffes, bestimmt 
mittels einer gegebenen Flüssigkeit und der Grenzflächenspannung 
letzterer gegen Wasser. 


7. Falls wir (nach Abschn. 1) die verschiedenen gefundenen 
Dichten des festen Stoffes einer Änderung der Grenzflächenspannung 
fest—flüssig (o,_,) zuschreiben, so ist, da sich diese Grenzflächen- 
spannung nicht direkt messen lässt, ein indirektes Verfahren zu be- 
nutzen, welches gestattet, das Eintreten einer Änderung von o fest- 
zustellen. 


1) ERNST CoHEN und L. C. J. TE BoEKHoRsT, Z. physikal. Ch. (B) 24, 241. 
1934. 2) OBAcH, J. pr. Ch. 26, 281. 1882. 
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8. BARTELL und HERSHBERGER!) schliessen aus Messungen deı 
Absorption von Flüssigkeiten durch feste Stoffe, falls diese benetzi 
werden, dass, wenn die Grenzflächenspannung dieser Flüssigkeiten 
gegen Wasser zunimmt, die Absorption der Flüssigkeit an den 
festen Stoffe abnimmt, weil infolge der zunehmenden Adhäsion die 
festen Teilchen von der Flüssigkeit stärker aneinander gezogen werden 
und somit ein geringerer Raum zwischen diesen frei bleibt. Sie äussern 
sich darn weiter folgenderweise: “A series of liquids should show the 
same relative affinities for a polar solid, which they show for the 
polar water molecules.” 

9. HARKINS und DAHLSTROM?) folgern aus ihren Bestimmungen 
der Benetzungswärme: "The energy relations at the interface between 
solid oxides and organic liquids are similar to those between water 
and the same organic liquids.” 

10. Auf Grund dieser Überlegungen führten wir Dichtebestim- 
mungen an gewissen festen Stoffen aus und daneben Bestimmungen 
der Grenzflächenspannung der dabei verwendeten Pyknometerflüssig- 
keit gegen Wasser. Da es nur galt festzustellen, ob sich eine Änderung 
in o beobachten liess, konnten wir uns damit begnügen, das ‚Los- 
reiss°‘-Verfahren anzuwenden. Mittels einer Hartmann & Braun- 
schen Torsionswaage bestimmten wir die Kraft in Milligramm, welche 
erfordert wird um einen Platinring von der Grenzfläche organische 
Flüssigkeit— Wasser loszureissen. Die Zahlenwerte, welche wir in 
Tabelle 1 unter o,_, geben, sind demnach relative Grössen. 

Nach TomInAGA°®) ist es möglich, aus diesen Werten mittels 
einer Eichflüssigkeit den Absolutwert der Grenzflächenspannung zu 
berechnen. Dies gilt indes nur innerhalb bestimmter Grenzen. 

11. Die Genauigkeit unserer Messungen mit der Torsionswaage be- 
trug 0°2 mg. Bei jeder Bestimmung führten wir bei konstanter Zimmer- 
temperatur im Mittel sechs Messungen aus. Dabei wurden die Flüssig- 
keiten einmal erneuert; den Platinring glühten wir mehrmals in der 
Flamme eines Bunsenbrenners aus. Dabei wurde dieselbe Genauigkeit 
erzielt. Unter o,_,ist in Tabelle 1 das Mittel dieser Werte aufgenommen. 
Die Reihenfolge der Flüssigkeiten ist hier so gewählt, dass die Grenz- 
flächenspannung der (organischen) Pyknometerflüssigkeit gegen Was- 
ser (0,_;) am grössten ist am Anfang der Tabelle. 


1) BARTELL und HERSHBERGER, Ind. eng. Chem. 22, 1304. 1930. 2) HARKINS 
und DAHLsTtRom, Ind. eng. Chem. 22, 897. 1930. Speziell daselbst S. 901. 
3) ToMINAGA, Bioch. Z. 140, 230. 1923. 
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Tabelle 1. 


Pyknometer- 023 
tlüssigkeit bei 13° C rotes PbO, Präparat A 
Xylol @ 627 9250; 9'261 
»-Xylol 624 9249; 9'257 
Xvlol I - 9253 

Xylol III 619 9299; 9'288 
Xylol 11 619 9302 

Wasser _- 9'237; 9253 
Petroleum 58°0— 392!) 931? 

Dekalin 559 9312 
Nitrobenzol _ 9310 
Paraffinöl 32°5--28'82) 9'314 


a“ 


12.1m Anschluss an diese Tabelle sei hier folgendes bemerkt: 


1. Die Gleichgewichtsbedingung für die Grenzfläche fest —flüssig 


ist nach TH. YounG?): 
O,— 9,3 0, COS d. 


Hierin ist: 

co, die Oberflächenspannung des festen Stoffes ; 

o,-, die Grenzflächenspannung zwischen dem festen Stoffe und der 
organischen Flüssigkeit; 


0, die Oberflächenspannung der organischen Flüssigkeit und 9 
der Randwinkel. 


FREUNDLICH®) setzt: 0,—0,.,3= A,-,. Darin ist A die sogenannte 
„Haftspannung‘‘, welche ein Mass ist für die Benetzung. 

Wir unterscheiden zwei Fälle: 

a) 0 ist genau gleich null Grad. Dann ist o,—0, = 0,— A,_,. Die 
Benetzung ist dann eine völlige. 

b) Ist 9>0°, so wird o, cos # kleiner und damit auch A,_.. Wir 
haben dann den Fall der nicht völligen Benetzung und weil A,-,= 0,— 01-3 
und A,-, kleiner wird, muss o,_, zunehmen, denn o, ist konstant, da 
wir in unserem Falle nur an einem Präparat unsere Messungen aus- 
führten. Wenn wir also eine Zunahme von o, , beobachten (vgl. 
Tabelle 1), welche nach BARTELL und HarKıns von einer Zunahme 
von 0... (Grenzflächenspannung fest—organische Flüssigkeit) begleitet 
wird, so heisst das, dass die Benetzung abnimmt. 


1) In 180 Minuten fiel « von 580 auf den Wert 392. Es wäre besser 
gewesen, der Angabe von Harkıns entsprechend, das Wasser vor dem Versuch 
längere Zeit mit der organischen Flüssigkeit zu schütteln. J. Am. chem. Soc. 39, 358. 
1917. 2) Beobachtung während 35 Minuten. 3) Tu. Youne, Phil. Trans. 95, 
65. 1805. #4) FREUNDLICH, Colloid Chemistry, S. 157. New York 1926. 
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Bei völliger Benetzung wird der feste Stoff völlig von der Flüssig- 
keit umhüllt. Ist die Benetzung nicht komplett, so lässt die Flüssig- 
keit Räume frei, welche sich wahrscheinlich ausschliesslich an den 
Winkeln und Kanten des Kristallpulvers befinden können. Dann 
finden wir also auch bei unseren pyknometrischen Bestimmungen ein 
grösseres Volumen als dem festen Stoffe entspricht, d.h. einen ge- 
ringeren Wert für dessen Dichte. 

2. Bei unvollständiger Benetzung ist die Übereinstimmung zwi- 
schen Doppelbestimmungen unbefriedigend, während bei völliger Be- 
netzung (Petroleum, Dekalin usw.) die Dichtewerte innerhalb 0'°2 bis 
0'3°%/,0 übereinstimmen. Wir bemerken noch, dass im Falle unvoll- 
ständiger Benetzung der feste Stoff nach dem. Schütteln mit der 
Pyknometerflüssigkeit sofort zu Boden sinkt, während bei völliger 
Benetzung die Flüssigkeit lange trübe bleibt infolge der dann darin 
vorhandenen schwimmenden Teilchen!). 

3. Welche ist nun die Ursache der Differenz, welche in den 
Scheindichten auftritt, falls man die verschiedenen Xylolpräparate 
verwendet, welche in Tabelle 1 aufgeführt sind? 

Nicht eines der benutzten Xylolpräparate zeigte die Indophenin- 
reaktion (auf Thiophen). Das Präparat I war hellgelb geworden, nach- 
dem es während 3 Tagen mit P,O, in Berührung geblieben war; 
Xylol II war unter diesen Verhältnissen braun geworden. Die anderen 
Xylolpräparate zeigten eine Färbung nicht. Setzten wir letzteren eine 
Spur Thiophen zu, so trat bereits nach 6 Stunden Braunfärbung ein. 

Zu Anfang der Versuche wurden wir irregeführt und glaubten 
die genannten Abweichungen in der Dichte der Gegenwart relativ 
grösserer bzw. kleinerer Thiophenmengen zuschreiben zu müssen. Man 
wird später erfahren (Abschn. 20), dass Thiophen dem Bleioxyd gegen- 
über einen besonderen Platz einnimmt. Wie sich zeigen wird, wurden 
die Abweichungen hervorgerufen sowohl durch eine Spur Thiophen, 
welche o,_, nicht erniedrigt, wie auch durch ungesättigte (polare) Ver- 
bindungen, welche den Wert o,_, des reinen Xylols gegen Wasser er- 
niedrigen und welche von P,O, (stärker noch von konzentrierter 
Schwefelsäure) verharzt werden. 


!) Vgl. die Mitteilung von Wo. OstwaLp und HALLER über Lyosorption (Kollch. 
Beih. 29, 354. 1929; speziell daselbst S. 389). Dieselbe ist keineswegs ein völlig selb- 
ständiger Effekt, sondern beruht auf einer reinen Absorptionsbeziehung. Flüssig- 
keiten, welche dem festen Stoffe ein grosses (geringes) Sedimentsvolumen erteilen, 
zeigen auch eine hohe (niedrige) Grenzflächenspannung gegen Wasser. Vgl. darüber 
auch BARTELL und GREAGER, Ind. eng. Chem. 21, 1248. 1929. 
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4. Wasser ist für den Fall des PbO nicht geeignet als Pykno- 
meterflüssigkeit. Die Übereinstimmung zwischen den Dichtewerten 
ist, wie Tabelle 1 ergibt, eine schlechte und deren Mittelwert (9'245) 
weicht ganz bedeutend von dem Sollwerte (931?) ab. Dieser letzte 
Wert ist das Mittel der Ergebnisse, welche die Verwendung von 
Petroleum, Dekalin, Nitrobenzol und Paraffinöl lieferten, und die Ab- 
weichungen betragen, wie bereits oben bemerkt wurde, 0'2 bis 0°3%/,o- 
Sowohl APrrLEBEY!) wie RuUER?) haben, laut freundlicher Privatmit- 
teilung, Wasser als Pyknometerflüssigkeit benutzt und dementspre- 
chend sind ihre Werte für die Dichte des roten PbO falsch, was sich 
denn auch bei unseren röntgenographischen Bestimmungen zeigte. 


4. Einfluss der Beschaffenheit der Oberfläche des festen Stoffes 
auf die gemessene Dichte. 


13. Während im vorangehenden festgestellt wurde, dass die beob- 
achtete Dichte des roten PbO abhängig ist von der Art der benutzten 
Pyknometerflüssigkeit und von der Grenzflächenspannung letzterer 
gegen Wasser (o,..,), soll hier zunächst nachgewiesen werden, dass die 
beobachteten Dichten d, bzw. d,, von zwei verschiedenen Präparaten A 
und B des roten Oxyds verschieden sind, falls dabei dieselbe Flüssig- 
keit (F,) verwendet wird, welche die festen Stoffe nicht völlig benetzt. 
Ausserdem aber werden wir nachweisen, dass die beobachteten Dichten 
d, bzw. d, derselben Präparate A und B von den Werten d, und d,, 
abweichen, falls wir die Flüssigkeit (F,) durch eine andere (F,) er- 
setzen. Die in Tabelle 2 aufgeführten Werte liefern dazu die nötigen 
Belege. Aus dieser Tabelle ergibt sich, dass Präparat B von den 
verwendeten Flüssigkeiten besser benetzt wird als A. Die gefundenen 
Dichten von B sind stets grösser als die von A. Die wahren Dichten 
von A und B sind die nämlichen, 9°31? (gemessen mittels Dekalin bzw. 
Petroleum als Füllflüssigkeit). Der Gehalt an PbCO, bzw. H,O war 
in beiden Präparaten derselbe. 

Das Xylol II benetzt den festen Stoff weniger gut und Xylol Inoch 
weniger. Man könnte sich denken, dass in der Oberfläche des Präpa- 
rates B mehr PbC'O, vorhanden ist als in der von A, weil PbCO, sich 
wahrscheinlich dem KCl analog verhalten wird (vgl. unten, Abschn. 16), 
d.h., dass diejenigen Stellen, an denen sich PbCO, befindet, besser be- 
netzt werden, so dass B eine höhere gemessene Dichte aufweist als A. 


!) APPLEBEY, J. chem. Soc. London 121, 2129. 1922; 134, 2821. 1931. ?) Ruer, 
Z. anorg. Ch. 50, 265. 1906. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 168, Heit 2/3. 14 
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Tabelle 2. 


Pyknometer- ge FERNE ae 
flüssigkeit “ Präparat A Präparat B 
Xylol I = 9253 9'272 
Xylol II 619 9'302 929° 
Dekalin 559 9'312 9311 
Petroleum 58°0-—39'2 9'312 9'312 
Wasser -— 9'237 — 9 253 9'281 9'292 


Es wurde oben (Abschn. 12 unter 4) bereits darauf hingewiesen, 
dass Wasser sich nicht eignet als Pyknometerflüssigkeit bei der Dichte- 
bestimmung des roten PbO. Wir sehen hier dementsprechend, dass 
die Bestimmungen der Dichte von A und B mittels Wassers weder 
genaue noch übereinstimmende Werte liefern. 


5. Zwischen welchen Werten von 6, , wird die Benetzung 
des festen Stoffes eine vollständige? 


14. Aus Tabelle 1 ergab sich, dass bei Verwendung einer Pykno- 
meterflüssigkeit, welche für o,_, einen Wert < 55°9 aufweist, die Dichte 
des Präparates A (rotes PbO) am grössten war. Wir haben nun noch 
untersucht, in welcher Weise sich die gemessene Dichte von A änderte 
bei Verwendung von Flüssigkeiten, deren o,_.,>55°9 und < 624 ist. 

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse zusammengestellt. 








Tabelle 3. 
Zusammensetzung er | u a" Präp. A 
der Flüssigkeit d. Flüssigkeit ar rotes PO 

cm3 (HA, NO, | em3 Xylol O | | 

oo | 0 | 11925 seen | 9'310 

10 | 10 | 10245 _ | 9312 

0,5 20 | 086028 615 | 9270 

0 & "85166 624 | 9250; 9a6ı 
cm3 Dekalin | cm? Xylol Q | 

er f 087856 559 | 9312 

10 | 10 0'86382 093 | 9'258 

0 I 290 | 0828 21 | 929 

0 | co 085166 624) 9250; 9261 


Die Dichtebestimmung der betreffenden Pyknometerflüssigkeiten 
wurde bei diesen Versuchen nach den eigentlichen Dichtebestim- 
mungen des festen Stoffes ausgeführt, weil das spezifische Gewicht 
der Flüssigkeitsgemische sich während des Evakuierens ändert. Wir 
pipettierten vorsichtig mittels einer Kapillare die über dem festen 
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Stoffe stehende Flüssigkeit in ein anderes Pyknometer und stellten 
dann die Dichte des Flüssigkeitsgemisches fest. Die Werte von o,_, 
des reinen Nitrobenzols sowie die des Gemisches von 10 cm? Nitro- 
benzol+ 10 cm® Xylol@ wurden nicht ermittelt, da in diesem Falle 
das Gemisch spezifisch schwerer ist als Wasser und die Messung mittels 
der Torsionswaage Werte nicht mehr liefert, welche vergleichbar sind 
mit denjenigen für Gemische, welche spezifisch leichter als Wasser 
sind. Es genügt übrigens festzustellen, ob (wie zu erwarten) o,_, des 
Xylols abnimmt, falls man Nitrobenzol zusetzt. 

15. Aus dem ersten Teil der Tabelle 3 lässt sich schliessen, dass 
bei Verwendung von Pyknometerflüssigkeiten, deren 0,_,< 61°5 ist, die 
Benetzung des Präparates A vollständig wird; aus dem zweiten Teil 
derselben Tabelle, dass die Benetzung vollständig ist bei Verwendung 
einer Flüssigkeit, deren o,_,-Wert zwischen 55'9 und 593 liegt. 

Aus Tabelle1 ersehen wir, dass bei Benutzung von Xylol II 
(0,.3=61'9) sich für Präparat A die Dichte zu d?% — 930? ergibt. 
Dieser Wert liegt zwischen den Dichtewerten (9'31? und 9'25®), welche 
wir mittels Flüssigkeiten gefunden haben, deren o, ,-Werte zwischen 
559 und 593 liegen. Dass dennoch eine Flüssigkeit wie Xylol II das 
Präparat A fast völlig benetzt, ist somit der Gegenwart von Spuren 
Thiophen zuzuschreiben, welche in diesem Xylol vorhanden sind. 


6. Ausdehnung der Untersuchung über die Scheindichte fester Stoffe 
in ihrer Abhängigkeit der verwendeten Pyknometerflüssigkeit. 

16. Es fragt sich nun, welcher ist der Einfluss von Pyknometer- 

flüssigkeiten auf die Scheindichte anderer Stoffe? Um hierüber Auf- 

schluss zu erhalten, wählten wir als feste Stoffe erstens einen solchen, 

welcher sich wahrscheinlich dem PbO analog verhalten würde, nämlich 

HgO, sowie als Metall das weisse Zinn und einen Elektrolyten: KCl. 
Tabelle 4 enthält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 4. 


Pyknometer- WR eh Mittelwert von 
flüssigkeit = des festen Stoffes 





Fester Stoff 





| - - 
et \  p-Xylol | 624 212 7207 
m. \ Dekalin 559 7220 7220 
(|  Dekalin 55'9 19833 1'9826 
\ p-Xylol 6274 1'9839 1'9833 
| Xylol @ 627 11'097 117100 
| Petroleum | 580-392 | 11124 11186 


Rotes HyO. . | 
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17. Zu dieser Tabelle ist folgendes zu bemerken: 


Weisses Zinn. Die Mittelwerte der Scheindichten des weissen 
Zinns bei Verwendung von Xylol bzw. Dekalin zeigen eine Differenz 
von 03%, welche ausserhalb der Versuchsfehler liegt. Bei einem 
höheren Wert von o,_, findet man die Dichten des Zinns niedriger als 
bei einem kleineren Werte. Es liegen indes Gründe vor anzunehmen. 
dass der beobachtete Einfluss, welcher indes dem bei PbO gefundenen 
völlig analog ist, der Gegenwart von SnO, zuzuschreiben ist (vgl. 
Abschn. 5). 

KCl. Beim Kaliumchlorid liegt ein Unterschied in den gefun- 
denen Dichten bei Verwendung verschiedener Flüssigkeiten nicht vor. 
Diese Messungen weisen nämlich eine Genauigkeit von 0'6°/,, auf, 
welche ebenfalls gilt bei der Dichtebestimmung, wenn man verschie- 
dene Flüssigkeiten verwendet. 


Rotes HgO. HgO verhält sich dem PbO analog. Ist o,_, gross, 
so ist die Benetzung geringer, somit die gefundene Dichte grösser. 
Ein Stoff wie KCl, der ein lonengitter (grosse Oberflächenenergie) 
aufweist, erfährt also durch die Pyknometerflüssigkeiten keine Ände- 
rung in seiner gemessenen Dichte, während PbO, HgO und eventuell 
SnO, (die wahrscheinlich ein Atomgitter besitzen, also geringe Ober- 
flächenenergie) den Einfluss der verwendeten Flüssigkeit tatsächlich 
aufweisen. 


7. Einfluss eines an der Grenzfläche fest— flüssig auftretenden 
Chemismus auf die Scheindichte des festen Stoffes. 


18. An Hand der Tabelle 5 wollen wir nachweisen, wie Zusätze 
geringer Mengen Thiophen zu einer Pyknometerflüssigkeit wie p-Xylol, 
welche für sich PbO schlecht benetzt, auf die Dichte eines Präpa- 
rates (A) des roten Oxyds Einfluss üben. 








Tabelle 5. 

Menge des zugesetzten an | 4300 | 130,00° 
Thiophen in Gramm d. Pyknometer-| 02-3 Pri . u. Mitt 1 
pro 6 cm? p-Xylol flüssigkeit a aa 

| | | 
0 085270 631 y24 ya | 9253 
0°000062 085270 631 yaaı Ya | 9247 
000062 085270 631 9255 9'261 9'258 
000246 085278 631 9273 9274 | 9273 


0'636 086572 —_ 9'312 9312 
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Bei steigenden Mengen Thiophen beobachten wir gleichfalls eine 
Zunahme der Scheindichte des PbO. Indes ändert sich o,_, nicht, wie 
„u erwarten war, da HARKINns!) darauf hingewiesen hat, dass Thiophen 
und Benzol sich kapillarelektrisch gleich verhalten. Wir können uns 
denken, dass PbO und Thiophen schwerlösliches PbS bilden ?), oder 
auch, dass adsorptive Anlagerung nach Hann?) eintritt. Jedenfalls 
könnte man in diesem Spezialfall von einem gewissen Chemismus zwi- 
schen dem festen Stoffe und der Flüssigkeit reden. Um diese Auf- 
fassung zu stützen, wählten wir zur näheren Untersuchung CS, als 
Flüssigkeit. In dem beschriebenen Gedankengang liess sich vermuten, 
dass, falls dieselbe in geringer Menge dem Xylol zugesetzt wurde, die 
Scheindichte des Bleioxyds (A) steigen würde. Wie Tabelle 1 zeigt, 
fanden wir d?" — 9'25° bzw. 9°26!. Benutzten wir eine Flüssigkeit, 
der pro 6cm? Xylol Q*) 0'058g CS, zugesetzt war, so ergab sich 
d3% zu 929% bzw. 930%. Es tritt hier also tatsächlich eine Zunahme 
der gemessenen Dichte ein, d.h. die Benetzung ist besser. An jener 
Stelle also, wo das reine Xylol das Bleioxyd nicht benetzt, d.h. nicht 
bedeckt, tritt jetzt ein allmählicher Übergang ein, weil dort Thiophen 
bzw. CS, sich adsorptiv anlagert. Wir können dies mittels des 
Schemas 


s| #0 


Xylol C 
: Ss PbO 


darstellen. 


19. Es bleibt nach dieser Betrachtung indes erforderlich nach- 
zuweisen, dass, falls wir zwischen dem festen Stoffe und der Flüssig- 
keit einen Chemismus nicht erwarten dürfen, sich auch tatsächlich 
eine Änderung der gemessenen Dichte des festen Stoffes nicht beob- 
achten und ausserdem, dass sich am HgO dieselbe Erscheinung wie 
am PbO feststellen lässt. Dass dem so ist, zeigt Tabelle 6. 


1) HarKInSs, J. Am. chem. Soc. 39, 580. 1917. 2) Nach der FaJans- PANETH- 
schen Niederschlags- und Adsorptionsregel findet Mitfällung (somit auch Ad- 
sorption) statt, falls sich eine schwerlösliche Verbindung aus dem adsorbierten 
Ion und dem entgegengesetzt geladenen Gitterion bildet (vgl. Z. physikal. Ch. (A) 
158, 97. 1932; Physikal. Z. 15, 924. 1914). 3) Harn, Z. physikal. Ch. (A) 163, 
142. 1933. Speziell daselbst S. 151. 4) Mit Gemischen, welche grössere Mengen 
CS, enthielten, konnten wir nicht arbeiten, da diese während des Evakujierens 
ihre Zusammensetzung änderten. 














214 E.Cohen und N. W. H. Addink, Die Bedeutung der Grenzfläckenspannung. 











Tabelle 6. 

Menge des Thiophen- a | 30700° 

Fester Stoff | zusatzes in Gramm | des festen Stoffes | no 
pro 6 cm? Xylol © | (KOI) | an 
Kc1 | 0 198390 1798838 | 179886 
a Be 0'0032 19837  1'9837 19837 
N) 11'097 11'100 11098 
H90..... | 00010 11117 117113 11'115 


Die Scheindichte des KCl ist somit unabhängig von dem Thiophen- 
zusatz. Dagegen tritt eine Zunahme der Scheindichte des HgO ein 
auf Zusatz einer Flüssigkeit, von der wir, wie beim PbO einen Che- 
mismus mit dem festen Stoff erwarten dürfen. Letzterer liesse sich 
schematisch wie folgt darstellen: 


HH 
Xylol H sei S HgO 
HH 
Zusammenfassung. 


Im Anschluss an unsere Studien über die Gleichgewichtsverhält- 
nisse des roten und gelben Bleioxyds, wurde in der vorliegenden 
Arbeit die Veränderlichkeit der Scheindichte fester Stoffe bei Verwen- 
dung verschiedener Pyknometerflüssigkeiten studiert. 

Es ergab sich, dass bei Stoffen, welche aus einem Molekülgitter 
aufgebaut sind, einerseits Spuren von Verunreinigungen der Pykno- 
meterflüssigkeit zu einem Chemismus mit dem festen Stoffe Anlass 
geben können, welcher bessere Benetzung und infolgedessen Erhöhung 
der Scheindichte bedingt, anderseits dass die Grenzflächenspannung 
zwischen dem festen Stoffe und der Pyknometerflüssigkeit Einfluss übt 
auf den. Grad der Benetzung und infolgedessen auf die Scheindichte 
des festen Stoffes. 

Bei Stoffen, welche aus einem lonengitter aufgebaut sind, ist die 
Scheindichte unabhängig von der verwendeten Pyknometerflüssigkeit. 


Utrecht, van ’T Horr-Laboratorium. 
Juni 1933. 
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Über die Adsorption von Äthylen, Äthan und Wasserstoff 
im Zusammenhang mit der Äthylenhydrierung. 


Von 
Richard Klar. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 12. 33.) 


Bei der Hydrierung von Äthylen an einem aus Oxalat bereiteten Nickelkataly- 
sator wird mit steigender Temperatur zunächst ein Steigen der Reaktionsgeschwindig- 
keit, nach Durchlaufen eines Höchstwertes bei etwa 130° C ein Absinken derselben 
beobachtet. Gegenstand vorliegender Untersuchung war, diese Geschwindigkeits- 
verhältnisse in Verbindung zu bringen mit den Adsorptionsverhältnissen der Re- 
aktionspartner bzw. des -produktes in dem Temperaturgebiet um 130° C. Die 
Untersuchungen ergaben einen Zusammenhang zwischen der Steigerung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit der Hydrierung und der Geschwindigkeit der Gleich- 
gewichtseinstellung der aktivierten Adsorption von Äthylen. Der Geschwindigkeits- 
abfall der Reaktion bei weiterer Temperaturerhöhung wird durch die Verminderung 
der Konzentration der Reaktionspartner in der adsorbierten Phase erklärt. 


Experimenteller Teil. 


Herstellung des Katalysators: Der verwendete Nickelkata- 
lysator wurde aus reinstem Nickel-2-oxalat von Merck durch thermi- 
sche Zersetzung im Hochvakuum dargestellt. Bei langsam steigender 
Temperatur wurde das Präparat zunächst entlüftet und entwässert. 
Bei etwa 300° C trat Zersetzung ein, wobei die grössten Mengen des 
entweichenden Kohlendioxyds mit der Quecksilberpumpe entfernt 
wurden. Bis zum Ablauf der Zersetzung, wozu etwa 14 Tage benötigt 
wurden, wurde das Vakuum durch flüssige-Luft-gekühlte Aktivkohle 
aufrecht erhalten. Zur endgültigen Zersetzung und Entgasung des 
Katalysators wurde dieser im Quarzgefäss zunächst 2 Stunden auf 
500°C und !/, Stunde auf 700° C unter dauerndem Pumpen erhitzt, 
wonach der Enddruck weniger als 1-10°®mm Hg betrug. Längeres 
Entgasen bei höherer Temperatur wurde wegen der bestehenden Gefahr 
des Sinterns vermieden. 

Adsorption von Äthylen, Äthan und Wasserstoff: Ein- 
leitend soll zur Methodik der geschilderten Adsorptions- bzw. Desorp- 
tionsmessungen gesagt sein, dass bei jedem Einzelversuch möglichst 
entgastes Adsorbens mit reinem, frischem Gas in Berührung kam. Die 
Entgasung des Adsorbens geschah bei etwa 500°C 3 Stunden lang 














216 Richard Klar 


unter genauer Kontrolle des Enddruckes. Das Äthylen wurde aus 
reinstem Äthylenbromid dargestellt und bei — 80° C einer fraktionierten 
Destillation unterworfen. Die jeweils verwandten Mengen wurden 
stets vor Einlass in die Messapparatur durch Dampfdruckkontrolle bei 
— 185° C geprüft. Der Wasserstoff wurde einer Bombe (Elektrolyt- 
wasserstoff von Heyden) entnommen und passierte nach seinem 
Durchgang durch einige Gasfallen zwecks letzter Reinigung einen 
Platin—Asbestofen und ein mit Aktivkohle gefülltes, tiefgekühltes 

Ausfriergefäss. Das Äthan wurde durch 








37} Br , Hydrierung von Äthylen an einem ge- 
oe . heizten, aktivierten Nickeldraht darge- 
100°“ %25°  8750° Stellt und durch fraktionierte Destillation 
m Ei: \t gereinigt. Mit Hilfe eines Thermostaten 
34, ! x190° ! konnten die Adsorptionstemperaturen 
| 3 BE ® auf !/,oo C eingehalten werden; zur Fül- 
Q 2 lung des Thermostaten diente Paraffinöl. 
ar I x 2 Die Adsorptionsmessungen von 
IS 37} S Athylen an Nickel erstrecken sich über 
Per De sg N das Temperaturgebiet von 0° bis 175° C. 
Q “ Der Versuch, reversible Adsorptions- 
® e | gleichgewichte zu erhalten, misslang, wes- 
S3t 128 „ halb auf die Aufnahme von Adsorptions- 
S | 0% N 27° isothermen verzichtet werden musste. 
S2 27 22 
y Zur Veranschaulichung der Verhältnisse 
a soll die Fig.1 dienen, die einen einzelnen 
0 Versuch als Beispiel der Prüfung des 
Fig. 1. „Adsorptionsgleichgewichtes‘‘ auf Rever- 


sibilität wiedergeben soll. Nach Einlass 
einer bestimmten Gasmenge zum Katalysator wurde die Temperatur 
variiert, wie dies aus der Pfeilrichtung von Punkt zu Punkt zu erkennen 
ist. Es wurde zunächst bei 0° 3 Stunden gewartet, abgelesen, dann 
3 Stunden bei 25° C, wobei Desorption auftrat, 3 Stunden bei 50° usw. 
Temperaturerhöhung auf 150° C zeigt den Einsatz starker Adsorption. 
Die ersichtlichen weiteren Veränderungen der Temperatur lassen er- 
kennen, dass die Einstellung eines Gleichgewichtes bei 150° C trotz 
der verflossenen Zeit noch nicht erreicht ist. Besondere Sorgfalt 
wurde deshalb auf die Beobachtung des Zeitverlaufes der Adsorption 
bei bestimmten Temperaturen gelegt. Es wurde die Druckabnahme 
im Gasraum bei konstanter Temperatur in bestimmten Zeitabständen 
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verfolgt. Als Beispiel mögen die Darstellungen 2a und b angeführt 
sein. Der Vollständigkeit halber sei darauf hingewiesen, dass die Be- 
obachtung jeweils erst mit der 5. Minute nach Gaseinlass begonnen 
wurde, um Störeffekte (es kämen Druckeffekte infolge wechselnder 


2,3 
2,2} 
2,1} 


1 
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Mengen VAN-DER-WAALS-adsorbierten Gases, Diffusions- und Tempe- 
raturausgleichseffekte in Betracht) ablaufen zu lassen. Schliesslich 
wurde eine bestimmte Menge des Gases in das Adsorptionsgefäss ein- 
gebracht und dessen Temperatur in ungefähr gleichen Zeiten um 
gleiche Beträge erhöht unter dauernder Verfolgung des Druckes. Man 
sieht, dass nach anfänglich kleiner Adsorption bei Erreichung einer 
gewissen Temperaturgrenze bedeutend grössere Mengen Äthylens ad- 
sorbiert werden. Die Ergebnisse sind in Fig. 3 an Hand von drei Bei- 
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Fig. 3. 


spielen wiedergegeben: Die an den (willkürlich gewählten) Endpunkt 
angeschlossenen Ablesungen bei gleichbleibender Temperatur entspre- 
chen den bereits in Fig. 2a und b erwähnten Beobachtungen. 


Wenn man auch infolge mangelnder Reversibilität der Adsorp- 
tionsmessungen keine exakten Gleichgewichtsisothermen aufzeichnen 
kann, so kann man sich doch qualitativ über deren Verlauf z.B. 
durch Extrapolation von Zeitkurven ein Bild verschaffen. Auf eine 
Wiedergabe des Ergebnisses soll hier verzichtet werden; doch geht 
aus der Abweichung der Isothermenform vom HEnkyschen Gesetz mit 
Sicherheit hervor, dass die Oberfläche bezüglich ihres Adsorptions- 
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potentiales inhomogen ist, also neben der normalen Oberfläche adsorp- 
tionsaktive Zentren vorhanden sind!). 


Die gleiche Untersuchungsmethode wurde nun auf Äthan und 
Wasserstoff ausgedehnt. Wurde der Katalysator bei Zimmertempe- 
ratur mit Äthan gesättigt, so zeigte sich mit steigender Temperatur 
stets eine Druckerhöhung mit regelmässigem Verlauf (bis 225° C ver- 
folgt). Um den Gegensatz im Verhalten des Äthans gegenüber dem 
des Äthylens zu veranschaulichen, seien zwei Beispiele der Fig. 3 bei- 
gefügt. 

Wasserstoff zeigt in dem in Betracht kommenden Temperatur- 
gebiet die gleichen Eigenschaften hinsichtlich Adsorption wie das 
Äthan. Im Unterschied zum letzteren wurden jedoch schon bei 
Zimmertemperatur bedeutend grössere Mengen adsorbiert und mit 
steigender Temperatur desorbiert. Bei stärkerer Erwärmung des Ad- 
sorbens zeigt sich allerdings eine Umkehr zu erneuter Adsorption. 
Jedoch liegt dieser Umkehrpunkt (320° bis 340° C) so weit ausserhalb 
des für die Untersuchung vorgesehenen Temperaturgebietes, dass er 
im weiteren Gang der Betrachtung nicht berücksichtigt wurde. Es sei 
aber darauf hingewiesen, dass sich die Resultate der Wasserstoff- 
adsorption mit den Erfahrungen decken, die von BENTON und WHITE?) 
an partiell vergifteten Nickelpräparaten gemacht wurden. 


Hydrierungskatalyse. 


Die Hydrierungen wurden hauptsächlich in dem Temperaturgebiet 
um 130° C ausgeführt und wurden ihre Geschwindigkeiten zuerst mit 
Mac Leop- später mittels eines PrrAnı-Manometers verfolgt. Als Aus- 
gangsgemisch diente stets ein gleichteiliges Gemenge von Äthylen und 
Wasserstoff, die Ausgangsdrucke variierten zwischen 0°5 und 5 mm Ag, 
als Katalysator diente eine Menge von 100 mg desselben Nickelprä- 
parates, das auch zu den Adsorptionsmessungen benutzt worden war. 


Einleitende Untersuchungen, die sich über das Temperaturgebiet 
von 0° bis 175° C erstreckten, zeigten ein Maximum der Reaktions- 
geschwindigkeit bei ungefähr 130°, was den Anlass zur Untersuchung 
der bereits beschriebenen Adsorptionsverhältnisse der Reaktionsteil- 
nehmer in dem bezeichneten Temperaturgebiet gab. Fig. 4 soll eine 
derartige Hydrierungsreihe darstellen. (Beispiel.) Die von Minute zu 


1) A.Macnus und R. Krar, Z. physikal. Ch. (A) 161, H. 4/5, S. 241 bis 254. 
2) BEnTon und WHITE, J. physical Chem. 35, 1784 bis 1789. Juni 1931. 
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Minute abgelesenen Messdrahtwerte (in Milliamp. aufgetragen) zeigen 
in ihrer graphischen Darstellung deutlich, dass es einer gewissen Zeit 
bedarf, bis sich bei jedem einzelnen Hydrierungsversuch eine kon- 
stante Geschwindigkeit einstellt, die dann zum Vergleich herangezogen 
wurde. Die jeder Kurve beigefügten Zahlen bezeichnen die Tempera- 
tur, bei der die Reaktion zum Ablauf gebracht wurde. Bei dem an- 
geführten Beispiel betrug der Ausgangsdruck des Gemisches 28 mm 
Hg. Zwischen jedem Einzelversuch wurde der Katalysator einer 2stün- 
digen Entgasung bei 400° C unterworfen. Der Umsatz an Gasgemisch 
betrug im Höchstfalle 8%, weshalb die Beeinflussung der Reaktions- 
geschwindigkeit durch Konzentrationsänderungen im allgemeinen zu 
vernachlässigen sein dürfte. 


62 
61 


1050 
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Fig. 4. 


Erwähnenswert ist noch der Befund, dass sich bei Verwendung 
kleinerer Ausgangsmengen an Gemisch (p=05mm Hg) die Fest- 
stellung des Geschwindigkeitsmaximums wesentlich schwieriger ge- 
staltet, wie auch nur selten die Einstellung einer gleichmässigen Reak- 
tionsgeschwindigkeit zu erkennen war. Sich ergebende Hinweise auf 
eine Erniedrigung der dem Reaktionsmaximum zugeordneten Tempe- 
ratur wurden jedoch nicht weiter verfolgt. 


Wurde eine Hydrierungskatalyse während mehrerer Stunden beob- 
achtet, so zeigte sie stets eine viel stärkere Abnahme der Geschwindig- 
keit, als dass sie durch die fortschreitende Konzentrationsänderung 
der Reaktionspartner und des -produktes erklärt werden könnte. 
(Grössere Mengen von Ausgangsgemisch wurden selbst nach Tagen nur 
zu geringen Teilen umgesetzt. Ein Abpumpen der Gase bei Reaktions- 
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temperatur führte nicht zur Aufhebung der eingetretenen Vergiftung, 
wie dies bei anschliessendem Zulass neuen Äthylen— Wasserstoff- 
gemisches erkannt werden konnte. Zum Studium dieser Erscheinung 
wurden verschiedene Hydrierungsreihen an einem vorbehandelten Ka- 
talysator beobachtet. In Fig. 5 sind die Ergebnisse dieser Messungen 
wiedergegeben (Versuchstemperatur 125°C). Nr.1 entspricht dem 
Verlauf der Reaktion beim Zulassen eines gleichteiligen Äthylen— Was- 
serstoffgemisches auf den bei 500°C entgasten Katalysator. Nr. 2 
gibt den Reaktionsverlauf wieder, nachdem die Katalysatoroberfläche 
mit aktiviert-adsorbiertem Äthylen belegt worden war. Bei Versuch 
Nr.3 war die Oberfläche mit Äthan besetzt. Keinerlei Reaktion 
konnte nach Blockierung der Oberfläche mit Wasserstoff beobachtet 
werden (Nr. 4). Zur Prüfung diente stets ein gleichteiliges Reaktions- 
gemisch; der Ausgangsdruck in dem wiedergegebenen Falle betrug 
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0'834 mm Hg. Die Vorbehandlung des Präparates geschah in der Weise, 
dass Äthylen, Äthan oder Wasserstoff bei der gewählten Versuchs- 
temperatur auf dem frisch entgasten Katalysator 1 Stunde lang zur 
üinwirkung gebracht wurde, worauf bei derselben Temperatur 15 Minu- 
ten lang abgepumpt wurde. Die grösste Anfangsgeschwindigkeit er- 
reicht die Reaktion nach einer Vorbehandlung des Katalysators mit 
Äthylen. Vollständige Vergiftung tritt durch Wasserstoffbehand- 
lung ein. 

Eine angeschlossene fortschreitende Sinterung des Katalysators 
durch mehrstündiges Erhitzen im Hochvakuum auf 700°, 800° und 
1000° € zeigte eine stets zunehmende starke Desaktivierung des Prä- 
parates, die sich durch eine Herabsetzung der Geschwindigkeit der 
Hydrierung zu erkennen gab. 

Im Hinblick auf die folgenden theoretischen Betrachtungen zur 
Hydrierungskatalyse wurden zur Vervollständigung des Materials noch 
Mischadsorptionen von Äthylen— Äthangemischen untersucht. Die 
Ausführung entspricht den in Fig. 3 dargestellten Adsorptionen von 
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reinem Äthylen mit steigender Temperatur. Nach deutlichem Einsatz 
der Adsorption wurde auch hier die Temperatur konstant gehalten 
und der weitere Verlauf derselben zeitlich verfolgt. Ein Vergleich von 
Fig. 6 mit Fig. 3 zeigt deutlich den Unterschied des Einsatzes, sowie 
des Zeitverlaufes der Adsorption von Äthylen— Äthangemischen 
gegenüber der reinen Äthylens. Als Beispiele mögen die Darstellungen 
1, 2 und 3 dienen; die Mischungsverhältnisse Äthylen: Äthan sind 
hierbei zu 2:1, 1:1 und 1:3 gewählt. 
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Fig. 6. 


Theoretischer Teil. 


Es sei vorausgeschickt, dass sich die an die Messungen angeschlossenen theoreti- 
schen Betrachtungen nur auf das aus Oxalat hergestellte Nickelpräparat beziehen, 
das im folgenden durch die Angaben der Adsorptionspotentiale seiner Oberfläche 
und seiner aktiven Zentren in bezug auf Wasserstoff, Äthylen und Äthan charak- 


terisiert wird. 

Wie schon eingangs erwähnt, war das untersuchte Nickelpräparat 
aus Nickel-2-oxalat hergestellt worden. Der thermische Zerfall des 
Oxalates geht nun nicht ausschliesslich in der Richtung zum reinen 
Metall- und Kohlendioxyd, sondern auch — zwar nur in verschwinden- 
dem Masse — zu Metalloxyd und Kohlenmonoxyd; das beigefügte 
Schema möge dies darstellen: 


NiCO,, > Ni+CO, CZ NiO+CoO. 
Es handelt sich also bei dem verwendeten Präparat um einen 
Nickel—Nickeloxydkatalysator, der ausserdem noch im Verlaufe 
seiner Herstellung mit CO in Berührung gewesen ist. Aus Arbeiten 
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von BENTON und WHırE!) geht nun hervor, dass die Wasserstoff- 
adsorption an Nickel durch geringe Mengen adsorbierten Kohlen- 
monoxyds sehr gesteigert wird. Die Vergiftung des Katalysators hin- 
sichtlich seiner katalytischen Eigenschaften soll nach BENTON und 
WuırTe darauf beruhen, dass der Wasserstoff in Form eines CO-Kom- 
plexes an der Oberfläche stabilisiert wird und so nicht mehr der Akti- 
vierung zugänglich ist. Tatsächlich liegt der an dem untersuchten 
Präparat beobachtete Einsatz der aktivierten Wasserstoffadsorption 
so hoch (340° C), dass die Oberfläche des Katalysators, zum mindesten 
an den aktiven Zentren zum Teil mit CO besetzt sein muss. Eine 
Berechnung der molaren Adsorptionswärme für Wasserstoff aus den 
oben erwähnten Isothermen ergibt den Wert von 1400 cal für die freie 
Oberfläche; ein Durchschnittswert von 10000 cal errechnet sich für die 
Besetzung der aktiven Zentren, wobei ein starker Anstieg gegen kleinste 
Belegungen zu verzeichnen ist. Das Adsorptionspotential der Stellen 
höchster Aktivität ergibt sich durch Extrapolation zu 25 bis 30 keal. 

Die Fig. 1, 2 und 3 geben die Adsorptionsversuche mit Äthylen 
wieder. Sie geben zu erkennen, dass sich in dem untersuchten Tempe- 
raturgebiet zwei verschiedene Arten der Adsorption abspielen: Die 
reine VAN-DER-WAALS-Ädsorption, welche momentan verläuft, und die 
aktivierte Adsorption, deren Zeitverlauf in Fig. 2 speziell dargestellt 
ist. Für die Adsorptionswärme der VAN-DER-WAALS-Adsorption er- 
rechnen sich die Werte von 6000 bis 15000 cal (letzterer bezüglich der 
aktiven Zentren bei kleinsten Belegungen). Für die Adsorption von 
Äthan sei das Potential der reinen Oberfläche mit 5500 cal, das der 
aktiven Zentren mit 10000 cal eingesetzt °). 


Mit diesen Angaben seien die wesentlichen Eigenschaften des ver- 
wendeten Katalysators beschrieben. 

Was nun die Zusammenhänge der aktivierten Adsorption von 
Äthylen mit der Geschwindigkeit der Hydrierungsreaktion betrifft, 
so ergibt eine vergleichende Betrachtung der Fig. 2 und 4 zunächst 
keinerlei Parallelen. Die Beschleunigung der aktivierten Adsorption 
schreitet mit steigender Temperatur (bis 175° C gemessen) stets fort, 
während die Geschwindigkeit der Reaktion nach starkem Anstieg bei 
135°C ein Maximum erreicht und dann wieder abfällt. Nun steht 
aber der Beschleunigung der aktivierten Adsorption mit steigender 








1) BENToN und WuHıte, loe.cit. 2) B. ForESTI, zit. bei MacBaın, The sorption 
of gases by solids. S. 421. 
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Temperatur ein starker Abfall der Äthylenkonzentration in der adsor- 
bierten Phase gegenüber. Unter vorläufiger Ausserachtlassung von 
(zweifellos vorhandenen) Einflüssen durch gleichfalls adsorbierten 
Wasserstoff und Äthan ergibt sich daraus eine Deutung des Ge- 
schwindigkeitsmaximums der Hydrierung bei einer Temperatur, bei 
welcher schnellste Aktivierung mit höchster Besetzungsdichte ver- 
bunden ist. 


Aktivierungsmechanismus: Bei dem in Fig. 2a dargestellten 
Adsorptionsversuch ist die adsorbierte Menge zu etwa 50% an den 
aktiven Zentren, der Rest an der reinen Oberfläche gebunden. In 
Fig. 2b ist die Ausgangsmenge an Äthylen so gering gewählt, dass 
ein Anteil von etwa 90% auf die aktiven Zentren entfällt. Der Unter- 
schied der zur aktivierten Adsorption benötigten Zeit ist jedoch be- 
trächtlich: Bei Belegung der aktiven Zentren (Fig. 2b) läuft die akti- 
vierte Adsorption binnen kurzer Zeit zu Ende. Bei einer Aufteilung 
des adsorbierten Äthylens unter aktive Zentren und normale Ober- 
fläche erstreckt sich der Prozess über Stunden (Fig. 2a). Besonders 
auffällig ist der bezeichnete Unterschied für die 75°-Kurve. Für die 
Aktivierung der Äthylenadsorption wird nun der folgende Mechanis- 
mus vorgeschlagen: Bei Gaseinlass zu dem entgasten Adsorbens stellt 
sich zunächst ein van DER Waarssches Adsorptionsgleichgewicht ein. 
Der Umbau der ausgebildeten Adsorptionsschicht zu einer solchen, 
aktivierter Adsorption geschieht nun durch Aufnahme der Aktivie- 
rungsenergie. Auf Grund der grösseren Verweilzeit der an den aktiven 
Zentren des Adsorbens sitzenden Molekülen sind diese der Aktivierung 
leichter zugänglich als die an der normalen Oberfläche befindlichen. 
Sie werden also zuerst aktiviert werden!). 


Um die anlässlich der Betrachtung des Geschwindigkeitsmaxi- 
mums der Hydrierung erwähnten, jedoch unberücksichtigt gelassenen 
Einflüsse von gleichfalls adsorbiertem Wasserstoff bzw. Äthan in 
den Aktivierungsmechanismus einzubeziehen, soll folgende Modifika- 
tion desselben eingeführt werden. Es ist klar, dass bei Annahme 
einer Mischadsorption die hierfür geltenden Gesetzmässigkeiten für die 


ı) Die Frage einer anschliessenden Polymerisation aktivadsorbierten Äthylens 
zu Butylen soll hier nicht berührt werden. Bei einem Vergleich der Hydrierungs- 
reaktion mit den Adsorptionsverhältnissen dürfte die Polymerisation infolge 
der mit ihr verbundenen höheren Aktivierungsenergie nur eine untergeordnete 
Rolle spielen. (Vgl. C. ScHusTeEr, Z. Elektrochem. 38, 614. 1932.) 
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Aufteilung der Oberfläche und aktiven Zentren, sowie für die Neu- 
besetzung eines frei gewordenen Zentrums anzuwenden sind. Im 
Gleichgewichtszustand entspricht die Verteilung den Verweilzeiten der 
einzelnen Komponenten. Somit stehen also dem Äthylen als der zu 
aktivierenden Komponente nur ein Bruchteil der aktiven Zentren zur 
Verfügung. Zur Erreichung derselben Aktivierungsgeschwindigkeit ist 
also zum mindesten eine Temperaturerhöhung nötig. Fig. 6 zeigt Bei- 
spiele für die aktivierte Adsorption von Äthylen aus Äthylen—Äthan- 
gemischen, welche den Aktivierungseinsatz erst bei erhöhter Tempe- 
ratur zeigen, wie sich -dies bei Vergleich mit Fig. 3 erkennen lässt. 
Die zu ersehende Aktivierungsgeschwindigkeit ist gleichfalls geringer. 
Die Prüfung der Beeinflussung der Aktivierung des Äthylens in 
(iegenwart von Wasserstoff musste an Hand von Hydrierungskata- 
Iysen durchgeführt werden. Die berechnete ausserordentlich hohe Ad- 
sorptionswärme für Wasserstoff lässt schon die Stabilität des von 
BENTON und WHITE beschriebenen Öberflächenkomplexes erkennen. 
Die Wahrscheinlichkeit eines Austausches von Wasserstoff gegen 
Äthylen ist also an sich schon gering, wird jedoch noch geringer, 
wenn weiterer Wasserstoff und gebildetes Äthan, d.h. im Falle 
des Fortschreitens der Hydrierungsreaktion, mit dem Äthylen in 
Konkurrenz treten bei der Neubesetzung eines frei gewordenen 
aktiven Zentrums. Die Reaktion muss also an einem partiell mit 
Kohlenmonoxyd vergifteten Präparat notgedrungen an Geschwindig- 
keit sehr schnell abnehmen, praktisch also nach einiger Zeit zum 
Stillstand kommen. 


Die in Fig. 5 wiedergegebenen Resultate von Katalysen an einem 
vorbehandelten Präparat werden diesen Anforderungen vollauf ge- 
recht. Der mit Wasserstoff bedeckte Katalysator (Nr. 4) erweist sich 
als vergiftet, der mit Äthylen vorbehandelte (Nr. 2) verrät seine ge- 
steigerte Aktivität zu Beginn der Reaktion. Eine Verdrängung des 
Wasserstoffes durch Äthylen, wodurch die Reaktion wieder ermöglicht 
würde, tritt infolge der Verschiedenheit der Verweilzeiten der Gase 
in der adsorbierten Phase nicht ein. Der Katalysator bleibt vergiftet. 


Zusammenfassung. 

1. Die beschriebenen Adsorptionsversuche und Katalysen wurden 
an einem Nickelpräparat ausgeführt, das aus Oxydul-Oxalat durch 
thermische Zersetzung hergestellt worden war und infolgedessen durch 
Oxyd und Kohlenmonoxyd verunreinigt ist. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 168, Heft 2/3. 15 
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2. Die Adsorptionen und die katalytischen Eigenschaften des Prä- 
parates werden beschrieben. 

3. Die Aktivadsorption von Äthylen an Nickel wird beschrieben 
und ein Aktivierungsmechanismus für diesen speziellen Fall vorge- 
schlagen. 

4. Die Versuche von BENToN und WHrre über die Kohlenmon- 
oxydvergiftung von Nickelkatalysatoren werden bestätigt. 

5. Entgegen der allgemeinen Ansicht, den aktiv-adsorbierten 
Wasserstoff als Träger der Hydrierungsreaktion zu betrachten, wird 
die Rolle des aktiv-adsorbierten Äthylens für diesen speziellen Fall 
in den Vordergrund gestellt. 


Frankfurt a. M., Institut für physikalische Chemie der Universität. 








(Vorläufige Mitteilung.) 










Beitrag zum Problem der O,-Sättigungskurven des Blutes. 
Von 
Willy Herold. 


(Aus dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie 
an der Universität Kiel.) 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 26. 2. 34.) 





















Für die Os- und Ü’O-Sättigungskurven des Blutes wird eine neue Formel vor- 
geschlagen, welche, von einfachsten physikalisch-chemischen Voraussetzungen aus- 
gehend, den Verlauf vieler Messkurven richtig wiedergibt. Angenommen wird 
lediglich, dass die Aggregation des Hämoglobins bei verschiedenen Arten nicht von 
derselben Ordnung sein muss. 





Die zur mathematischen Formulierung des Gleichgewichtes zwi- 
schen Hämoglobin, Oxyhämoglobin und dem äusseren O,-Druck bis- 
her üblichen Formeln geben, wie in letzter Zeit häufig betont wird, 
den Sachverhalt nicht richtig wieder. Von diesen Gleichungen beruht 


die Hırısche Formel 


Y un DE an 
Te p (1) 


(y= Oxydationsgrad, p=äusserer O,-Druck — der-oft auf gelöstes 0, 
umgerechnet wird —, K und » Konstanten) auf der Annahme, dass 
Hämoglobin n-fach polymerisiert ist (im Mittel, da n nicht ganzzahlig 
ist) und dass Zwischenstufen zwischen völlig reduzierten und völlig 
oxydierten Komplexen nicht auftreten; nach dieser Formel müsste 


log - ”- eine lineare Funktion von log p sein, was nicht der Fall ist. 
1—y = 


Das ist auch nicht verwunderlich, denn in Wirklichkeit kann nur eine 
statistische Verteilung des O, auf die einzelnen Komplexe nach Mass- 
gabe des jeweiligen O,-Druckes vorliegen. Unter der Annahme einer 


solchen statistischen Verteilung errechnete Apaır die Gleichung 
y- K,:p+3Kı P+3K,. pP +eKr . (2) 
R 4(K,-p+K, P®+K, pP +K,p +1) 
hierin sind die Konstanten K,, K, usw. die Gleichgewichtskonstanten 
für die Bildung des einfach, zweifach usw. oxydierten Komplexes. 


15* 
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Auch diese Formel, welche für den Hämoglobinkomplex das vierfache 
Molekulargewicht des Hb voraussetzt, genügt nicht zur Darstellung 
aller Messkurven; vor allem gilt dies für eine unter gewissen An- 
nahmen abgeleitete spezielle Formel, welche die einzelnen Konstanten 
in Beziehung zueinander setzt. Auf die anderen Hypothesen über die 
O,-Dissoziationskurven braucht in diesem Zusammenhang nicht ein- 
gegangen werden. 


Aus der Diskrepanz zwischen den Messergebnissen und den hypo- 
thetischen Formeln schliessen WASTL und LEINER!) — bei denen die 
obigen Arbeiten eingehender referiert sind —, dass ‚heute noch keine 
befriedigende Lösung dafür existiert, dass die O,-Dissoziationskurve 
des Blutes eine Form hat, die an die Bedürfnisse des Organismus an- 
gepasst ist, nicht aber eine Form, die durchsichtigen und einfachen 
Gesetzmässigkeiten der physikalischen Chemie folgt‘. Im folgenden 
wird der Versuch unternommen, die O,-Dissoziationskurven auf eine 
extrem einfache physikalisch-chemische Gesetzmässigkeit zurückzu- 
führen, nämlich auf eine Formel mit nur zwei Konstanten, von denen 
eine zudem der Beschränkung unterworfen ist, eine ganze kleine Zahl 
zu sein. 


Vorausgesetzt wird, dass Hämoglobin in Komplexen vorliegt, 
deren Molekulargewicht nicht das Vierfache des Hb zu sein braucht. 
Abgesehen davon, dass geringe Verunreinigungen bei der Molekular- 
gewichtsbestimmung nach osmotischen Methoden bereits erhebliche 
Fehler verursachen, ist zu berücksichtigen, dass nach verschiedenen 
Methoden durchaus verschiedene Werte für das Molekulargewicht er- 
halten werden ?), und dass diese Bestimmungen stets an Lösungen von 
besonders gereinigtem Hämoglobin erfolgen müssen. Dass hierbei in 
irgendeiner Weise die Grösse der — wohl nur durch zwischenmoleku- 
lare Kräfte zusammengehaltenen — Komplexe leicht beeinflusst wer- 
den kann, ist ohne weiteres ersichtlich. Daher dürfte es gestattet sein, 
für die Grösse der Hb-Komplexe keine a priori-Vorschriften zu machen, 
sondern sie als für die einzelnen Arten verschieden, eventuell als charak- 
teristisch für die betreffende Art zu betrachten. Bei der folgenden 
Ableitung wird zunächst angenommen, dass im Blut derselben Ver- 
suchstiere jeweils die Aggregation von derselben Ordnung (mit «,, be- 
zeichnet) ist. 


1) Wastıt und LEINER, PFLÜGERSs Archiv 227, 367. 1931. 2) Vgl. Bd. VI, 1, 
1. Teil des Handbuches der normalen und pathologischen Physiologie, S. 106ff. 
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Für die Oxydation eines solchen Komplexes Hb,, zu Hb,,'(O.). 
gilt dann das Massenwirkungsgesetz 

N. BE 5; . 
N,* ce“ Beige K. ’ (3) 
wenn N, die Zahl der Komplexe Hb, (O,). (entsprechend N, die Zahl 
der völlig reduzierten Komplexe), c die Konzentration des gelösten 


0, und Ä, die Gleichgewichtskonstante bezeichnet. Da die auf- 


Um Am 
ug r . . =) > 
enommene Q,-Menge “= «N , die maximal aufnehmbare a.'N, 
g 2 2 — “ m 
«=0 a=O 
beträgt, wird der Oxydationsgrad 
Le-N. Lae-K.:c“ R 
= = ——— a vo bis ! 4 
9 m IN. Am’ K. .c® ( n 0 bı Anl; ( ) 


was für «, = 4 die Anpaıksche Formel ergibt. Nun sind die Moleküle 4b 
sehr gross, so dass die Bindungswärme pro 0, unabhängig von der 
Zahl der an dem betreffenden Komplex bereits gebundenen O,-Mole- 
küle sein wird, d.h. für die Erhöhung des Oxydationsgrades um 
1 0, gilt ER Kusı | @ 
Na-e K. 

womit K,=K“ wird. 

Durch Einsetzen in (4) erhält man 

u. “ ae an = - m == ne (a von O bis a). (6) 
wenn f der Absorptionskoeffizient für O, und x eine Abkürzung für 
K-f-p ist. Für x=1 wird stets y='/,, d.h. wenn Gleichung (6) den 
experimentellen Befund richtig wiedergibt, ist der reziproke Halb- 
sättigungsdruck | 


„=EI=K' (7) 


also gleich der Gleichgewichtskonstanten für die Reaktion zwischen 
gasförmigem 0, und gelöstem Hb gerechnet pro O,. 

Die Anwendung der Formel (6) auf insgesamt 35 O,- und CO- 
Dissoziationskurven von 15 Tieren (Werte aus der Literatur) ergab 
volle Übereinstimmung mit dem Experiment!), wenn die Temperatur 
niedriger als etwa 37° und der C’O,-Druck kleiner als 40 mm war (vgl. 
die Figuren). Abweichungen treten nur auf bei höherer Temperatur 
(eventuell Zersetzung oder Ausflockung) und bei höheren C’O,-Drucken. 
Hierzu ist zu bemerken, dass in Formel (6) die Anwesenheit des CO, 
in keiner Weise berücksichtigt ist; die Anwendung von (6) auf Dissozia- 
tionskurven, die unter Zusatz von (’O, aufgenommen wurden, setzt 


1) Werte für «„: 2, 3, 4, 6, 8. 
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also voraus, dass CO, nur durch eine Milieuänderung (z. B. py-Ände- 
rung), aber nicht durch direkte Besetzung der aktiven Zentren des Hb 
(Fe-Atome) die Reaktion beeinflusst. Wenigstens bei hohen CO,- 
Drucken könnte der letztgenannte Fall auftreten, wodurch erhebliche 
Änderungen im Kurvenverlauf bedingt würden, da an Stelle von (6) 
die Gleichung 


(a von O bis a, ? von O bis (a,„— «)) (8) 


y  _ 
Y a >». S; gi gi m? 
m dm 


treten würde, worin z für das sich beteiligende Fremdgas (C'O,) die- 
selbe Bedeutung hätte wie x für das gemessene Gas (O,, CO). 
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Arenicola: Os- und ('O-Sättigungskurven; die Kurven sind von BARCROFT und 
BARCROFT, Proc. Roy. Soc. 96, 36. 1924, übernommene Messkurven, die x be- 
rechnet für «„=®8. 


Aus (7) geht hervor, dass der Halbsättigungsdruck, in die Glei- 
chung der Reaktionsisochore eingesetzt, die maximale Arbeit pro O;- 


i “ 2 2 1 b 
Aufnahme angibt, d.h. log p, soll eine lineare Funktion von sein. 
g Po T 


Noch nicht veröffentlichte Messungen der T-Abhängigkeit am Blut 
von Flunder und Goldbutt, deren Ergebnisse Herr Prof. v. BUDDEN- 
BROCK mir liebenswürdigerweise zur Verfügung stellte, zeigen, dass 
diese Beziehung exakt erfüllt ist. Damit dürfte auch erklärlich sein, 
dass zwischen dem Halbsättigungsdruck und der Lage der Maxima 
der Lichtabsorption (sowohl für das Gleichgewicht zwischen Hb- CO 
und Hb-O, verschiedener Tiere als auch für die individuelle Ver- 
schiedenheit und die T-Abhängigkeit) lineare Beziehungen bestehen. 
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Stellt demnach 1/p, ein Mass für die Affinität des Hb zum 0, 
bzw. CO dar, so wird «,, also die Aggregationszahl, welche für alle 
Individuen einer Spezies denselben Wert hat, die Anpassung der O,- 
Aufnahme an die Bedürfnisse des betreffenden Organismus spiegeln, 
da mit wachsendem «, die Dissoziationskurve von der Hyperbel 


—]1) zu einer f- Form mit mehr und mehr flachem Anfangs- und 


(@,, 
Endzweig und steiler ansteigendem Mittelstück übergeht, wovon be- 
sonders Anfangs- und Mittelstück, also die Lage und Art des Über- 
ganges aus flachem zu steilem Anstieg, für die O,-Abgabe aus dem 
Blut an den Organismus von Bedeutung ist. 

Eingehende Veröffentlichung erfolgt, sobald die Messergebnisse 
der vorliegenden, aber bisher nicht erreichbaren Arbeiten durch- 
gerechnet sind, wobei sich eventuell über die Art des (’O,-Einflusses 
neue Gesichtspunkte ergeben werden. 


Dem Direktor des Zoologischen Institutes, FRH. v. BUDDENBROCK, 
bin ich für den Hinweis auf das vorliegende Problem sowie für wert- 
volle Diskussionen zu besonderem Dank verpflichtet. Der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft danke ich für die Gewährung eines 
Stipendiums. 


Kiel, den 16. Februar 1934. 
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Bücherschau. 


Der Chemie-Ingenieur. Herausgegeben von A. EuckEn und M. Jako». Bd. 11. 
Physikalische Kontrolle und Regulierung des Betriebes. III. Teil: Messung von 
Zustandsgrössen im Betriebe, herausgegeben vom M. JAKOB, bearbeitet von 
H. EBeErT, K. Hrxcky, H. Grüss, J. KRÖNERT und TH. BurBAcH. 275 Seiten mit 
171 Figuren im Text. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1933. 
Preis brosch. M. 26.—, geb. M. 28.—. 

Was das Buch enthält, ergibt sich am besten aus den folgenden Kapitelüber- 
schriften: VIII. (H. EBErRT): Manometrische Verfahren und das Arbeiten mit hohem 
und niedrigem Druck (Druckmessung, Erzeugung von hohem Druck und Vakuum, 
Leitungen und technische Hilfsmittel für Überdruck und Vakuum). IX. (K.Hencky): 
Thermometrische Verfahren und Thermometereinbau. X. (H. Grüss): Hygrometri- 
sche Verfahren. XT. (J. KRÖNERT): Verfahren zur Bestimmung des Heizwertes (Be- 
stimmung aus der chemischen Analyse, direkte Bestimmung). XII. (H. Grüss): 
Verfahren zur Bestimmung nutzbarer Wärmemengen. XII. (Tm. BurBach): Ver- 
fahren zur Wärmeverlustmessung. 

Der Inhalt des Buches interessiert, wie aus dieser Zusammenstellung hervor- 
geht, den Chemiker, den Physiker und den Ingenieur. Aber Abhandlungen über die 
verschiedenen in dem Buch besprochenen Fragen waren bisher in der chemischen, 
physikalischen und technischen Literatur zerstreut. Infolge davon wird es der 
Chemiker — aber ebenso auch der Physiker und Ingenieur — sehr schätzen, in diesem 
Buche eine Menge Fragen zusammengestellt zu finden, die ihm bisher schwer zugäng- 
lich waren. Die Darstellung ist überall einfach, klar und anschaulich. Von mathe- 
matischen Hilfsmitteln ist nur an ganz wenigen Stellen und auch da nur ein äusserst 
bescheidener Gebrauch gemacht, so dass also der normale Chemiker von dieser Seite 
keinerlei Schwierigkeiten begegnen wird. Auch an physikalischen Kenntnissen wird 
kaum mehr vorausgesetzt, als in jeder Vorlesung über Experimentalphysik an einer 
Universität oder technischen Hochschule gelehrt wird. 

Die Ausstattung von Text und Abbildungen ist vorzüglich. J. Zenneck. 


Die Adsorption von Gasen und Dämpfen an festen Körpern, von H. Douse und 
H. Mark. (Hand- und Jahrbuch der chemischen Physik, Bd. 3, 1. Teil, Ab- 
schnitt I.) 116 Seiten mit 55 Abbildungen im Text. Akademische Verlagsgesell- 
schaft m. b. H., Leipzig 1933. Preis brosch. M. 12.—. 

Diese aus berufenster Feder stammende Abhandlung gibt einen vorzüglichen 
Überblick über die Entwicklung und den gegenwärtigen Stand eines wichtigen 
Teiles der Adsorptionsforschung. Der erste, umfangreichste Teil enthält die theoreti- 
schen Untersuchungen zahlreicher Forscher und ihre Prüfung an der Erfahrung. 
während den experimentellen Methoden nur wenige Seiten gewidmet sind, die aber 
alles wesentliche enthalten. Den Schluss des Buches bildet eine kurze Besprechung 
der gerade in neuester Zeit besonders interessierenden Frage der Adsorptions- 
geschwindigkeit. Die theoretische Behandlung des Problems beginnt mit der Thermo- 
dynamik unter häufiger Bezugnahme auf das bekannte Buch von E. Hückekr., 
„Adsorption und Kapillarkondensation“. Wesentlich eingehender wird die mole- 
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kular-kinetische und statistische Theorie behandelt. Hier werden zunächst für die 
verdünnte Adsorption alle Deutungsversuche bis zu den quantenmechanischen be- 
sprochen und an den vorliegenden Messungen geprüft, während die Adsorption bei 
höheren Belegungsdichten, für die besondere Voraussetzungen nötig sind, gesondert 
behandelt wird. 

Die Monographie bringt trotz ihrem geringen Umfange eine erschöpfende Dar- 
stellung des gesamten Problems in klarer Ausführung. Besonders wertvoll sind die 
zahlreichen Literaturnachweise, die, wenn auch nicht alle einschlägigen Arbeiten 
aufgezählt sein können, ein Auffinden der wichtigsten Originalabhandlungen ermög- 
lichen. Die diagrammatischen Darstellungen der Versuchsergebnisse und die ein- 
fachen Skizzen der gebräuchlichsten Apparate erleichtern das Verständnis. 

A. Magnus. 


The Adsorption of Gases by Solids, A General Discussion by The Faradav 
Society. 447 Seiten. London 1932. Preis brosch. 15 s. 


Die allgemeine Diskussion ist in drei Abteilungen geteilt. Es ist unmöglich 
auch nur die Titel der fast 40 Arbeiten zu nennen, wenn es auch schwer fällt, da 
beinahe jeder Beitrag spannend genug ist eine Frwähnung zu verdienen. In die 
erste Abteilung über experimentelle Methoden führt ein Vortrag von E. K. Rıpeau 
ein. Die zweite Abteilung leitet H. FREUNDLICH ein. Erwähnt sei in dieser Ab- 
teilung besonders eine Arbeit von K. F. BONHOEFFER und A. FARKAS über Adsorp- 
tion und Reflexion bei der gegenseitigen Wirkung von Wasserstoff und Metallen. 
Eine umfangreiche Arbeit von M. PoLanyı beginnt den dritten Abschnitt über 
Adsorptionstheorien, der den bewegtesten Teil des Buches darstellt, wenn er auch 
gegen Ende nicht ganz einheitlich ist. Hier finden sich unter anderem kurze Dar- 
stellungen der bekannten Arbeiten von M. VoLMER, ferner E. Hücker über Kapillar- 
kondensation und von A. Macnuvs über die elektrische Theorie der Gasadsorption. 

Das wesentlichste am Buch ist natürlich der 37 Seiten lange Diskussionsteil, 
da ein grosser Teil der vorgetragenen Arbeiten an anderen Stellen bereits veröffent- 
licht und mehr kurz referierender Natur ist. Man hat mit seltener Vollständigkeit 
die Diskussionsbemerkungen veröffentlicht. Das Forum hervorragender Sachver- 
ständiger gab Anlass und Berechtigung genug dazu. Alle, die es angeht, werden 
mit Vergnügen gerade diesen Teil des Buches lesen. A. Kuhn. 


Liesegang Rings and other periodie structures, by E.S. Hrpges. 122 Seiten mit 
14 Abbildungen. Chapman and Hall Ltd., London 1932. Preis geb. 10/6 s. 

Die reizvolle Erscheinung, die seit 1896 unter dem Namen „LiezsEGAanGsche 
Ringe‘ bekannt geworden ist, hat hier eine zusammenfassende Bearbeitung gefunden. 
Da eine ähnliche Darstellung bis in die Gegenwart zur Zeit nicht vorliegt, bean- 
sprucht diese Monographie ein besonderes Interesse. Sie ist mit einer Bibliographie 
von 482 Nummern ausgestattet. So unterhaltend es ist, die reiche Phänomenologie 
dieser Erscheinung zu überschauen, die sich nicht nur auf periodische chemische 
Reaktionen, sondern auch auf Diffusionsstrukturen ohne chemische Reaktion und 
auf Kristallisationen erstreckt, so drängt sich doch immer wieder die Frage nach 
einer grundlegenden, irgendwie zusammenfassenden Theorie aller dieser Erschei- 
nungen auf. Der Verfasser macht einen solchen Versuch, der naturgemäss in seiner 
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Lösung recht allgemein ausfällt. und zwar unter Verwendung der Theorien von 
Wı. und Wo. OstwaLp, BRADFORD und DHAaR und ÜUHATTERJI; den Kernpunkt 
bildet der Begriff einer „kritischen Bedingung‘, die zur Ringbildung erfüllt sein muss. 
Die Darstellung ist klar und übersichtlich. Das Werk dürfte allen Kolloid- 
chemikern und manchem Biologen sehr willkommen sein. A. Kuhn. 


Kolloidehemie der Seifen, von Dr. E. L. LEDERER, Hamburg (Bd.5 des Handb. 
der Kolloidwissenschaft in Einzeldarstellungen herausgegeben von Prof. Dr. 
Wo. OstwALD, Leipzig). 430 Seiten mit 74 Abbildungen, 3 Tafeln und 244 Ta- 
bellen. Theodor Steinkopff, Dresden 1932. Preis brosch. M. 38.—, geb. M. 39.80. 

Der Inhalt des vorliegenden Werkes entspricht seinem Titel; es wird wirklich 
der Versuch gemacht eine Kolloidcehemie der Seifen darzustellen und nicht bloss 
eine Darstellung technischer Vorgänge zu geben, die allgemein kolloidchemisch unter- 
malt wird. In der ganzen Anlage hat sich der Verfasser an die Richtlinien des Osr- 
waupschen Handbuches der Kolloidwissenschaft gehalten. So wird dementsprechend 
auch viel experimentelles Material gebracht, welches theoretisch und kritisch ver- 
arbeitet ist. Dazu kommt in bemerkenswerter Weise viel eigenes experimentelles 
Material des Verfassers. Referent hätte sich eine etwas ausführlichere Wiedergabe 
der Arbeiten Mac Baıss gewünscht, die so schlecht zugänglich sind. Vielleicht darf 
man auch den Wunsch einer etwas erweiterten Behandlung der seifenähnlichen 
Stoffe für eine neue Auflage äussern, z. B. der Fettalkoholsulfonate, denen nach 
Ansicht des Referenten zukünftig grosse Bedeutung in wohl allen Zweigen der Seifen- 
verwendung zukommen wird. 

Das Werk baut sich folgendermassen auf: Zunächst werden die Eigenschaften 
der reinen Seifen besprochen, wobei Verfasser von den Seifenkristallen über die 
Seifengele zu den Solen vordringt. Das zweite Hauptkapitel bildet das Verhalten 
der Seifen in Gegenwart von Elektrolyten und Nichtelektrolyten. Dann folgen Be- 
trachtungen über die Waschwirkung von Seifen, woran sich die Kolloidchemie des 
technischen Verseifungs- und Seifenbildungsprozesses anschliesst. Das wissenschaft- 
liche Material über diese so alten und in so grossem Umfang durchgeführten Pro- 
zesse ist eigentlich verhältnismässig mager. Anschliessend folgen Kapitel über 
Metallseifen und seifenähnliche Stoffe. 

Nicht nur der Stoff, sondern auch seine wissenschaftliche Behandlung machen 
dieses Buch durch Gründlichkeit und Kritik zum unentbehrlichen Handbuch des 
Wissenschaftlers und Praktikers. A. Kuhn. 
Stereochemie. Herausgegeben von K. FREUDENBERG (Heidelberg). VII. bis IX. Lie- 

ferung und Register. Franz Deuticke, Leipzig und Wien 1933. Preis des Gesamt- 
werkes brosch. M. 172.80, geb. M. 176.80. 

Die von K. FREUDENBERG herausgegebene ‚Stereochemie“ ist mit dem Er- 
scheinen der X. Lieferung, die die Register umfasst, jetzt abgeschlossen. Das Ge- 
samtwerk zerfällt in drei Bücher, von denen das erste!) die „Allgemeine und physi- 
kalische Chemie‘ und das zweite?) die „„Stereochemie der Kohlenstoffverbindungen“ 
behandelt. Es folgt nun mit der VII. bis IX. Lieferung das dritte Buch der Trilogie, 


‘ 


!) Siehe Besprechung Z. physik. Chem. (A) 162, 471. 1932. 2) Siehe Be- 
sprechung Z. physik. Chem. (A) 165, 154. 1933. 
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das die ‚‚Stereochemie der Elemente ausser Kohlenstoff‘ bringt. Auch hier liegt 
die Bearbeitung der Spezialkapitel zum Teil in Händen von Autoren, die durch 
eigene Forschung die in Frage kommenden Gebiete bereichert und ausgebaut haben. 

Das erste Kapitel „Stereochemie des Stickstoffs und der übrigen Elemente der 
5. Hauptgruppe“ (S. 963 bis 1161) ist von J. MEISENHEIMER unter Mitarbeit von 
W. THEILACKER verfasst. Es beginnt mit der am längsten bekannten und weitest- 
gehend untersuchten Stickstoffisomerie der Oxime, zu der später die anderer Ü— N- 
Verbindungen wie der Phenylhydrazone hinzutreten. Im Anschluss hieran wird 
die Raumisomerie der Ammoniumsalze und der Amine besprochen. Besonderes 
Interesse verdient das Kapitel der irrenden und vergeblichen Bemühungen um die 
optische Spaltung von Derivaten des dreiwertigen Stickstoffs. Die zum Schluss 
erörterte Raumlagerung der Phosphor- und Arsenverbindungen entspricht, soweit 
sie untersucht ist, ganz der der Stickstoffverbindungen. In dem aufschlussreichen 
Artikel, der „„multa et multum‘‘ bringt, habe ich nur den einen Satz zu beanstanden, 
dass eine gleichwertige Verteilung dreier Valenzrichtungen um ein Zentralatom 
nur in der Ebene möglich ist (S. 1147). 


Ein weiteres Sonderkapitel (S. 1166 bis 1199) ist der „Stereochemie der Ele- 
mente der 4. und 6. Hauptgruppe (ohne Kohlenstoff)‘‘ gewidmet. K. ZIEGLER hat 
hier ein reiches Material über den Aufbau der Verbindungen des Silieciums, Zinns 
und Germaniums, ferner des, Schwefels, Selens und Tellurs zusammengetragen. 
Auch bei diesen wie den früher besprochenen Elementen bietet sich immer wieder 
dasselbe Bild: Das Zentralatom sitzt im Schwerpunkt eines gegebenenfalls (irregu- 
lären) Tetraeders, dessen Ecken von den Liganden je nach ihrer Zahl ganz oder 


teilweise besetzt sind. 

Die Stereochemie aller übrigen Elemente wird in dem Schlussartikel „Kom- 
plexverbindungen‘“ (S. 1200 bis 1377) eingehend behandelt. Einleitend bespricht 
P. PFEIFFER die Grundlagen der Koordinationslehre und die Bedeutung der Koordi- 
nationszahl. Didaktisch wäre es zweckmässiger gewesen, wenn man dieses grund- 
legende Kapitel in ausführlicher Darstellung im ersten Buch der „Allgemeinen und 
physikalischen Chemie“ untergebracht hätte. In übersichtlicher Stoffanordnung 
werden dann die Raumgruppierungen der Komplexsalze nach der Zähligkeit ihrer 
Zentralatome durchgesprochen. Als neuer Konfigurationstypus gesellt sich nach 
A. WERNER zum Tetraeder die plane Verteilung um gewisse vierzählige Zentral- 
atome, die allerdings in neueren Arbeiten in Frage gestellt wird. Für die Komplex- 
salze mit sechszähligen Zentralatomen dagegen ist ausser der Oktaederanordnung 
kein weiterer Bautypus gefunden worden. Zum Schluss finden die Nebenvalenz- 
ringe eine eindrucksvolle Besprechung. aus der hervorgeht, dass auch hier wie bei 
den Hauptvalenzringen der isoceyelischen und heteroeyelischen Verbindungen der 
Fünf- und Sechsring hinsichtlich seiner Bildungstendenz und Stabilität eine be- 
vorzugte Stellung einnimmt. Die Formelbilder S. 1373 für Innerkomplexsalze mit 
eingebauten m-Phenylendiamin- bzw. Benzidinresten sind fragwürdig und bedürfen 
der Revision. 

Die abschliessende X. Lieferung (S. 1377 bis 1509) enthält das Autoren-, Sach- 
und Substanzregister, das sorgfältig bearbeitet ist und eine schnelle Orientierung 
ermöglicht. @. Wittig. 
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Die Lösungsgleichgewichte der Systeme der Salze ozeanischer Salzablagerungen, 
von J. D’Ans. Herausgegeben von der Kaliforschungsanstalt G. m. b. H. Berlin. 
Vll und 254 Seiten mit 31 Tafeln. Verlagsgesellschaft für Ackerbau, m.b.H. 
Berlin. Preis geb. M. 32.—. 


Dr. D’Ans hat schon einmal eine systematische Zusammenfassung der klassi- 
schen Arbeiten van 'r Horrs über die ozeanischen Salzablagerungen, der Arbeiten 
seiner Mitarbeiter und anderer Autoren, soweit sie bis zum Jahre 1915 erschienen 
waren, veröffentlicht; in dem vorliegenden, wesentlich umfangreicheren Werke hat 
er aber nicht nur die frühere Zusammenfassung fortgesetzt, sondern er hat das ganze 
ungeheure in der Literatur vorhandene Zahlenmaterial gesammelt, einheitlich um- 
gerechnet, nach kritischer Sichtung in Tabellenform zusammengestellt und auch 
noch in graphischer Form einheitlich zur Darstellung gebracht. Die vorliegende 
Bearbeitung umfasst alle wässerigen Salzsysteme, die aus Chloriden und Sulfaten 
des Natriums, Kaliums, Magnesiums und Caleiums sich aufbauen lassen. In den 
Tabellen sind alle einigermassen zuverlässigen Zahlen der Literatur einheitlich auf 
Gramm in 100 g Wasser und auf Mole auf 1000 Mole Wasser umgerechnet. Weiter 
sind noch die Zahlen für die Eiskurven, für die ausgezeichneten Temperaturen non- 
varianter Systeme, für die Dichten und Dampfdrucke der gesättigten Lösungen 
angegeben. In dieser Weise wurden 46 Salzsysteme durchgerechnet. Für jede ein- 
zelne mitgeteilte Zahl ist die Literaturstelle angegeben., Der besseren Übersichtlichkeit 
halber sind dann noch auf Grund kritischer Auswertung des gesamten Zahlen- 
materials eine sehr grosse Anzahl Diagramme der Lösungsgleichgewichte der ver- 
schiedenen Systeme auf 27 grossen Tafeln sehr sorgfältig und sauber auf Millimeter- 
papier gezeichnet, welche sofort eine direkte Ablesung der Konzentration der Einzel- 
komponenten für jede gewünschte Temperatur ermöglichen. Diese ungeheuere 
Leistung des Verfassers verdient eine besondere Anerkennung, denn hierdurch ist 
eine kritische Sammlung von Tatsachenmaterial über die genannten Salzsysteme 
entstanden, wie wir sie von keinem anderen Zweige der Chemie in ähnlicher Weise 
besitzen. Anerkennung und Dank gebührt aber auch dem einsichtigen und opfer- 
willigen Verständnis der Kaliforschungsanstalt, wodurch erst die Herausgabe er- 
möglicht worden ist. 

Wer das vorliegende Werk durchsieht, wird nur bedauern, dass nicht ähnliche 
zuverlässige, kritisch gesichtete Materialsammlungen auch über andere technisch 
wichtige Salzsysteme vorhanden sind. Deshalb muss man die Andeutung, dass die 
Kaliforschungsanstalt in Aussicht genommen hat, eine ähnliche Zusammenstellung 
anderer Salzsysteme folgen zu lassen, sehr mit Dank begrüssen. 

Diese Materialsichtung und Zusammenfassung ist für sich allein schon für den 
Kalichemiker ein wichtiges und nützliches Hilfsmittel. Der Verfasser hat aber die 
Verwendbarkeit des Buches noch weiter dadurch erhöht, dass er auf den ersten 
48 Seiten eine eingehende Besprechung und praktische Anweisung für die Bestim- 
mung und Berechnung von Löslichkeiten und Methoden zur Bestimmung der 
Bodenkörper gibt, an welche sich eine eingehende Erörterung der Methoden für 
die graphische Darstellung von Lösungsgleichgewichten und zur graphischen Aus- 
wertung von Raumdiagrammen anschliesst. Diese Ausführungen machen das Buch 
zu einer Art praktischen Anleitung für die Bestimmung und Darstellung von Lös- 
lichkeitsgleichgewichten, die dem angehenden Physikochemiker viel Mühe und 
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Arbeit erspart, ihm andererseits aber auch gleich bestimmte Normen an die Hand 
gibt, die hoffentlich zukünftig manche Leerlaufarbeit ausschliessen wird. 

Kein chemisches oder physikochemisches Institut kann dieses wertvolle Buch 
entbehren, gerade so wenig, wie man auf den „LanpDoLt-BÖRNSTEIN“, zu dem es 
eine recht erfreuliche Ergänzung ist, verzichten kann. B. Neumann. 


Industrial Chemical Caleulations, by O. A. Houvgen und K.M. Warson. "The 
Application of Physico-Chemical Principles and Data to Problems of Industry. 
VIII und 502 Seiten. New York und London 1931. Preis 28 sh. 


Das Buch ist für jeden deutschen Physikochemiker, der sich mit Unterrichts- 
fragen zu beschäftigen hat und der sich über die zukünftige Entwicklung seiner 
Wissenschaft Gedanken macht, von grösstem Interesse. Denn es zeigt aufs Neue 
mit grosser Deutlichkeit, in wieviel stärkerem Masse der physikalisch-chemische 
Hochschulunterricht in Amerika auf praktische Bedürfnisse zugeschnitten ist als in 
Deutschland. Während dort an den Hochschulen das Fach ‚‚chemical engineering“, 
das durchaus als eine Anwendung physikalisch-chemischer Gesetze und Erfahrungen 
auf die Verfahren der chemischen Technik aufzufassen ist, sorgfältig gepflegt wird, 
besteht bei uns gerade in dieser Hinsicht eine empfindliche Lücke, was natur- 
gemäss zur Folge hat, dass die physikalisch-chemischen Hochschulabsolventen den 
Aufgaben, die ihnen die Praxis stellt, häufig nicht in dem Umfange gewachsen sind, 
wie es wünschenswert und möglich wäre. 

Das vorliegende Buch zweier Verfasser, die offenbar über reiche Unterrichts- 
erfahrungen verfügen, will naturgemäss kein eigentliches Lehrbuch der physikali- 
schen Chemie ersetzen. Es bringt daher nur die wichtigsten physikalisch-chemi- 
schen Grundgesetze und -tatsachen von einem durchaus elementaren Standpunkt. 
Häufig wird auch der Versuch gemacht, diese Gesetze und Erfahrungen theoretisch, 
vor allem molekularkinetisch zu erläutern, immerhin treten diese Ausführungen 
stark in den Hintergrund. Der behandelte Stoff liegt durchweg auf dem Gebiet 
der „klassischen physikalischen Chemie‘, während sämtliche Ergebnisse der heutigen 
Atomphysik bzw. chemischen Physik völlig beiseite gelassen sind. Merkwürdiger- 
weise vermisst man sogar das Thema ‚„Reaktionsgeschwindigkeit‘ trotz seiner 
immer steigenden praktischen Bedeutung; auf der anderen Seite begegnet man hin 
und wieder Themen (z. B. den partialen Wärmekapazitäten der Komponenten von 
Mischungen), die kaum direkter praktischer Anwendungen fähig sind und die man 
daher als unnötigen Ballast empfindet. 

Das eigentliche Ziel des Buches besteht offenbar darin, einem gewissenhaften 
Leser die Fähigkeit zu erteilen, überall dort, wo sich Gelegenheit dazu bietet, 
die jeweils vorliegende technische Aufgabe physikalisch-chemisch zu erfassen und 
korrekt bis zu konkreten numerischen Ergebnissen durchzuführen. Das Ziel wird 
in erster Linie erreicht durch zahlreiche in den Text eingeschobene Rechenbeispiele 
(Illustrations), bei denen der Ansatz und jede einzelne Phase der Berechnung aus- 
führlich wiedergegeben sind. Zur Ergänzung ist jedem Kapitel noch eine Reihe von 
Übungsaufgaben (Problems) beigefügt. die nur ganz kurz skizziert sind und bei 
denen der Leser daher eine erheblich grössere Selbständigkeit entwickeln muss. 
Sowohl die Rechenbeispiele wie die Aufgaben sind didaktisch geschickt und zwar 
in der Regel so gewählt, dass die angegebenen Versuchsdaten und sonstigen Be- 
dingungen denjenigen konkreter technischer Verfahren entsprechen. (Bedauerlich 
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ist für den deutschen Leser, dass bei den Rechenbeispielen und Aufgaben durch- 
weg die in Amerika gebräuchlichen technischen Masseinheiten benutzt werden, so 
dass sie zum physikalisch-chemischen Unterricht bei uns nicht ohne weiteres heran- 
gezogen werden können.) Recht wertvoll und lehrreich ist der häufige Gebrauch von 
übersichtlichen graphischen Darstellungen für allgemeinere technisch wichtigen End- 
ergebnisse, deren Gebrauch ja (wenigstens in Deutschland) in den Ingenieurwissen- 
schaften bereits erheblich mehr eingebürgert ist, als in der Chemie; in einer Reihe 
von Fällen erhält der Leser sogar eine bis in Einzelheiten gehende Anleitung, wie 
man derartige Diagramme am zweckmässigsten anfertigt. 

Ein Leser, der das Buch wirklich von Anfang bis zu Ende vollständig durch- 
gearbeitet hat, wird zweifellos über ein ausgezeichnetes Rüstzeug für seine praktische 
Tätigkeit verfügen; freilich ist die Zahl der Rechenbeispiele und Übungsaufgaben 
so gross und dabei ihre numerische Durchführung, wenn auch durchweg elementar, 
so doch oft (trotz der graphischen Darstellungen) so weitläufig, dass der Gewinn 
auf alle Fälle mit einem recht erheblichen Zeitaufwand erkauft werden muss. Wenn 
es sich also darum handelt, den physikalisch-chemischen Unterricht in Deutschland 
in Richtung auf die Ziele des vorliegenden Buches zu ergänzen, so entsteht sofort 
die Schwierigkeit, dass die Dauer des Chemiestudiums nicht unerheblich verlängert 
werden müsste, falls nicht bei anderen Fächern oder Teilfächern Kürzungen vor- 
genommen werden. Es würde an dieser Stelle zu weit führen, zu erörtern, welcher 
Weg für die physikalisch-chemische Hochschulausbildung Deutschlands in Zukunft 
der zweckmässigste sein wird. Auf alle Fälle wird man sich aber einer Stellung- 
nahme zu der durch das vorliegende Buch aufs neue nahegelegten Aufgabe einer 
stärkeren Beachtung der praktischen Anwendungsgebiete der physikalischen Chemie 
nicht mehr entziehen können. Eucken. 


Die Schriftleitung der Zeitschrift für physikalische Chemie hat mir als Autor des 
kürzlich ((A) 167, 245) von Herrn Dr.-Ing. F. F. Norp rezensierten Buches 
(Dreskwiırz, Lipoide und Ionen, Eine allgemein biologische und ärzt- 
liche Studie über die physiologische Bedeutung der Zell-Lipoide, 
Dresden 1933) in Anerkennung der besonderen Situation ein Nachwort zu der 
sachlichen Berechtigung der Norpschen Kritik gestattet. Ich mache davon mit 
folgendem Gebrauch: 

Inhalt und Problemstellung des Buches gehen aus der Norpschen Rezension 
nicht hervor. Es sollte mit ihm Ärzten und Biologen am Beispiel der Zell-Lipoide 
gezeigt werden, dass die zur Zeit herrschende, rein chemische biologische Forschungs- 
richtung unzureichend ist, weil letzten Endes ‚ein vitaler Funktionsvorgang nur 
verstanden werden kann, wenn neben der Kenntnis aller beteiligten Stoffe die struk- 
turierenden Kräfte aufgezeigt werden, von denen der geordnete Ablauf der zur 
Funktion führenden Stoff- und Energieumwandlungen gewährleistet wird‘. Nach 
einer kurzen Darstellung der in Frage kommenden Stoffe und der biologischen Daten 
über sie, die in dem Chaos der „Lipoidliteratur‘‘ methodisch zuverlässig oder zum 
mindesten nachprüfungswert erschienen, wurde in usum medicorum et biologicorum 
ein Bild von den physikochemischen Kräften gegeben, mit denen bei der Struk- 
turierung und Organisierung des Protoplasmas zu rechnen ist. Dann wurden die 


strukturierenden Kräfte der lipoiden Zellbausteine auf bekannte, protoplasmaähn- 
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liche Modelle beschrieben und durch Lipoidreaktionen an lebenden Zellen, die von 
meinen Mitarbeitern oder mir entdeckt wurden, gezeigt, dass die lipoiden Zellbau- 
steine an primitiven Einzelzellen die gleichen Reaktionen hervorrufen wie an den 
Modellen und dass ihre Einflüsse auf das lebende Protoplasma als physikalische 
angesehen werden müssen. Das Buch schliesst mit der Mitteilung einer Reihe neu 
entdeckter, für die physiologischen Funktionen des Säugetierorganismus und die 
menschliche Pathologie wichtiger Lipoidreaktionen. 

Das Buch geht ganz bewusst über mein Sonderfach, die Pädiatrie, hinaus ins 
allgemein Biologische und benutzt dabei die gesicherten Erkenntnisse der physiko- 
chemischen Forschung als Unterlagen. 


„Jeder Leser eines wissenschaftlichen Buches wird mit Recht erwarten, 
dass, wenn sich Praktiker in die Domäne der Theoretiker oder umgekehrt 
begeben, oder Vertreter einer Disziplin in ein ihr fern liegendes Gebiet 
schöpferisch vorstossen, sie das Feld der Zünftigen voll beherrschen, die 
Literatur kennen müssen und ausserdem etwas Besonderes zu sagen haben. 
Diese Voraussetzungen, deren Formulierung vielleicht hart klingen mag, 
wird das Buch von DEGKWITZ nicht gerecht... Die deutsche wissenschaft- 
liche Literatur befindet sich in einem schweren Abwehrkampf. Ihre Stellung 
ist durch das vorliegende Buch nicht gefestigt worden.“ (F.F.Norp.) 


Aus Anlage und Titel des Buches geht einwandfrei hervor, dass ein Versuch 
„schöpferisch vorzustossen‘“ lediglich in der biologischen Richtung erfolgt ist. Bei 
den dafür Sachverständigen und Zuständigen, den Physiologen sowohl als den Ärzten, 
hat das Buch, wie Sie sich überzeugen konnten, eine ausgesprochen „gute Presse‘. 
Ich bin Ihnen daher dankbar, dass Sie mir Gelegenheit geben, vor dem Forum 
Ihrer Leser zu der Norpschen Kritik Stellung zu nehmen. Harte, klare, sach- 
kundige und fruchtbare Kritiken liegen im allgemeinen Interesse. Dass die Norv- 


sche Kritik, von ihrer Form ganz zu schweigen, gegen dieses Allgemeininteresse 


verstösst, weil ihr die genannten Voraussetzungen fehlen, ist leicht zu zeigen. 
Herr Norp begründet seine Kritik mit drei Beispielen, von denen ich das dritte 
wegen der biologischen Orientierung des Buches zuerst anführen will: 
„Schliesslich sei als drittes Beispiel darauf hingewiesen, dass der Ver- 
such des Verfassers, die Wirkung des Vitamin D mit seiner Lipoidnatur zu 
erklären, falsch am Platze zu sein scheint angesichts der Befunde, aus welchen 
hervorgeht, dass durch minimale Dosen von Vitamin D eine Kalkfixierung 
in den Knochen, im Gegensatz zu einer Mobilisierung des Kalkes bei Ver- 
abreichung von grossen Dosen erfolgt.“ (F. F. Norp.) 


Dieser Satz ist biologisch völlig sinnlos. Er enthält die Prämisse, dass die 
Lipoide im Gegensatz zu allen anderen Stoffen bei verschiedener Dosierung keine 
verschiedenen Wirkungen entfalten und dass Lipoidwirkungen an dieser Ausnahme- 
stellung als solche erkannt werden können. Es ist ein biologisches Grundgesetz, dass 
der gleiche Reiz in verschiedener Stärke am gleichen biologischen Substrat quanti- 
tativ und — wenn die Intensitätsunterschiede sehr gross sind — auch qualitativ 
verschiedene Reaktionen hervorruft (Erregung und Lähmung z. B.). Stoffe, die so 
wirken, wie sich das Herr Dr.-Ing. Norp vorstellt, sind den Biologen nicht bekannt. 
Nach dieser Probe könnte man über die biologischen Kritiken von NorD zur Tages- 
ordnung übergehen. 
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In der Norpschen Kritik sind aber auch auf dem „Gebiete der Zünftigen“ 
ähnlich schwere Verstösse enthalten (Beispiel 1 der Kritik): 

Es ist unerklärlich, dass Verfasser das Metacholesterin nicht ein- 
mal erwähnt. Dieses lyophile Kolloid ist das Isomere des Cholesterins ... 
Niemals kann eine Erörterung des Cholesterins eindeutig und ein Versuch 
damit reduzierbar sein, wenn den Autoren die Anwesenheit dieser Substanz 
nicht bewusst wird.‘‘ (F.F. Norp.) 

Der beste Kenner der Sterinchemie, WINDAUs, äusserte sich auf Grund eigener 
Untersuchungen über das LirscHürtzsche Metacholesterin in der Zeitschrift für 
physiologische Chemie, Bd. 109 und Bd. 115 folgendermassen: „,... Leider hat sich 
ergeben, dass das angebliche Isomere des Cholesterins, das Metacholesterin, nicht 
existiert, sondern nur aus gewöhnlichem, mit geringen Beimengungen verunreinigtem 
Cholesterin besteht. Für das ‚Metacholesterin‘ aus Cholesterindibromid hatten wir 
das schon vor einiger Zeit mitgeteilt (Bd. 109), für das ‚Metacholesterin‘ aus Chole- 
sterin und Benzolperoxyd haben wir es jetzt festgestellt.“ Lirschürz liess sein 
„Metacholesterin‘“ bei der Oxydation von Cholesterin entstehen und war der Mei- 
nung, dass in vivo der gleiche Stoff vorkommt, den er in vitro herstellte. Da aber 
feststeht (BIscHoOFrF, Zeitschrift für experimentelle Medizin, Bd. 70), dass im Organis- 
mus entgegen der Lirschürzschen Meinung Oxycholesterin auch nicht vorkommt, 
sondern erst bei seiner Aufarbeitung der Organe entsteht, konnte ich unmöglich 
dieses „„Metacholesterin‘“ aus dem Heer der ‚‚neu entdeckten‘ und bald wieder aus 
der Literatur verschwindenden Zell-Lipoide herausheben. Völlig unzulässig war es 
daher für NoRp, meine Cholesterinversuche in Bausch und Bogen zu verdammen, 
weil ich nicht einen Körper zu ihren Mittelpunkt gemacht hatte, dessen Existenz 
der beste Kenner dieses Gebietes bestreitet. 

Nach persönlichen Mitteilungen hat Kollege Wınpavs seine in den genannten 
Veröffentlichungen niedergelegte Stellung nicht geändert und in dem von uns, wie 
angegeben, verwandten Cholesterinum purissimum Merck sind „die früher als Meta- 
cholesterin bezeichneten Verunreinigungen nicht in praktisch nachweisbaren Mengen 
enthalten“. (Firma Merck.) 

Herr Nor» bezeichnet das LıirscHürzsche Produkt als ein lyophiles Kolloid. 
Auf Grund der LıirscHÜrzschen Veröffentlichungen ist es spontan nur in organischen 
Lösungsmitteln löslich und soll die Aufnahmefähigkeit von Fetten für Wasser stark 
erhöhen. Meines Wissens ist es bei „Zünftigen“ und Unzünftigen bekannt, dass 
sich Iyophile Kolloide in Wasser besser als in organischen Lösungsmitteln lösen 
und nur Iyophobe Teilchen die Aufnahmefähigkeit von Fett für Wasser erhöhen, 
d.h. W/’O-Emulsatoren sind. 

Harte, klare, sachkundige und fruchtbare Kritiken sind notwendig, sachunkun- 
dige Kritiker müssen aber im Allgemeininteresse in ihre Schranken zurückgewiesen 
werden. 


Prof. Dr. Rudolf Degkwitz, 


Direktor der Universitäts-Kinderklinik, Hamburg. 














